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1. Zur Theorie der Gasdissoziation; rie 


Einleitung. 
Im Folgenden!) soll eine Reaktion zwischen idealen Gasen 
betrachtet werden,‘ und zwar der einfache Fall, daß zwei 
Atome A und B zum Molekül 4 8 zusammentreten: 


A+B=AB. 


Im Gleichgewicht gilt dann, falls wir mit C die Konzentration 
in Mol pro Kubikzentimeter bezeichnen, nach dem Massen- 
wirkungsgesetz die Gleichung: 

Cas Cy 

Die Thermodynamik lehrt, daB die Tisvndtsiuesdibinealaliit 
der Gleichgewichtskonstanten X durch die Wärmetönung Q 
der Reaktion bestimmt ist, deren Temperaturabhängigkeit 
wiederum durch die Differenz der spezifischen Wärmen ce der 
Reaktionsteilnehmer gegeben ist. Wir können also X für alle 
Temperaturen berechnen, wenn uns der Wert von X und Q 
für eine Temperatur sowie der Verlauf der spezifischen 
Wärmen c bekannt ist. Das Nernstsche Wärmetheorem 
ermöglicht uns, allein aus Q und c den Wert von X zu be- 
rechnen, falls uns die chemischen Konstanten der Reaktions- 
teilnehmer gegeben sind, die aus Messungen an den reinen 
Stoffen ermittelt werden können. Die Quantentheorie schließ- 
lich gestattet uns, den Wert der chemischen Konstanten eines 
Stoffes aus dem Gewicht m und — bei dem zweiatomigen 


= K. 


1) Die erste Anregung zu vorliegender Arbeit gab eine gesprächs- 
weise von Hrn. P. Ehrenfest gestellte Frage: Was denn das für eine 
Art von „prästabilierter Harmonie“ sei, die das Nernstsche Theorem 
über die empfindlichen Bezirke in Boltzmanns Schema der Gasdisso- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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Molekül — dem Trägheitsmoment i des Moleküls zu be- 
rechnen. Bei höherer Temperatur muß noch die Frequenz » 
der Schwingung der Atome im Molekül 4B bekannt sein. 
Aus diesen Daten — m,, m,, m,,, i, event. v — sind nicht 
nur die chemischen Konstanten, sondern auch die spezifischen 
Wärmen von A, B und AB berechenbar, so daß wir nur noch 
den Wert von Q fir eine Temperatur zu kennen brauchen. 
um Q und X für beliebige Temperaturen zu berechnen. 

Diese Berechnung läßt sich nun auch auf einem ganz 
anderen Wege durchführen, nämlich durch die direkte An- 
wendung der Molekulartheorie auf die Gasreaktion. Zur 
Durchführung dieses Weges, der zuerst von Boltzmann?) 
beschritten wurde, braucht man ein molekularmechanisches 
Modell der chemischen Reaktion. Ferner muß man sich, wie 
wir jetzt wissen, bei der Anwendung der klassischen Molekular- 
theorie auf hohe Temperaturen beschränken, und wir wollen 
daher im folgenden nur solche Temperaturen betrachten, bei 
denen die Gültigkeit der klassischen Molekulartheorie durch die 
ihr entsprechende spezifische Wärme des Moleküls 4 B gewähr- 
leistet scheint. Der molekulartheoretischen Ableitung soll im 
wesentlichen, d.h. mit einigen Modifikationen, das von Boltzmann 
gegebene Modell der Gasdissoziation zugrunde gelegt werden. 

Zum Schluß sollen dann die auf beiden Wegen erhaltenen 
Ergebnisse miteinander verglichen und an der Erfahrung ge- 
prüft werden. 


Ich denke mir in einem Wärmereservoir von der Tem- 
peratur 7 ein Gefäß @ (vgl. Fig. 1), das mit dem im Gleich- 
gewicht befindlichen Gemisch der Gase 
A, B und AB gefüllt ist. Das Gefäß G 
sei durch passende semipermeable Wände 
mit drei durch Stempel verschlossenen 
Reservoiren verbunden, die je eins der 
Gase in der dem Gleichgewicht ent- 
sprechenden Konzentration enthalten. 
Durch Verschieben der Stempel kann 


1) L. Boltzmann, Vorlesungen II. p. 177—217. 


I. Thermodynamisch-quantentheoretischer Teil. 


ich 
ein 
zug 
Q, 
fol; 
aul 
ser 
(1) 
dei 
A 
Ge 
tre 
Ge 
pu 
tre 
ve 
an 
m! 
be 
fe: 
ze 
fü 
T 
_ 
(2 
; 
ER N 
L 
= 
k 
b 
I 
‘ 


ov 
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ich auf reversible Weise ein Mol 4 und ein Mol B sich zu 
einem Mol AB vereinigen lassen. Die dabei dem System 
zugeführte Arbeit ist RZ. Die Energieabnahme ist gleich 
Q,, der Wärmemenge, die bei der ohne Arbeitsleistung er- 
folgenden Vereinigung je eines Mols 4 und B zu AB nach 
außen abgegeben wird. Die gesamte vom System an das Re- 
servoir abgegebene Wärme ist also Q,+ 27T. Demnach ist: 


(1) =dS, 


A und B zu AB euispricht; falls die Konzentrationen der 
Gase dem chemischen Gleichgewicht entsprechen. Diese En- x 

tropiezunahme dS kann ich auch so berechnen, daß ich 
Gase A und B zunächst kondensiere, bis zum absoluten no 
punkt der Temperatur abkühle, dort zu festem 4B zusammen- — 
treten lasse, das entstandene AB wieder bis 7 erwärme, es 
verdampfe und auf eine Konzentration bringe, die mit > = 
angewandten Ausgangskonzentrationen von A und B im che- 
mischen Gleichgewicht ist. Bezeichne ich die Entropiezunahme 
bei der Überführung von 1 Mol eines bei 7 =0 befindlichen 
festen Stoffes in Gas von der Temperatur 7 und der Kon- 


zentration C mit S, ferner die Entropiezunahme bei der Über- epee, 


führung von; Je einem Mol festes A und B in festes AB bei Fr 
T=0 mit >, so ist: 


also: 

RT 
(2) T — N, + 


Nach dem Nernstschen Theorem ist bekanntlich Y = 0, doch 
wollen wir zunächst den Wert von > noch unbestimmt lassen. 
Die Entropiezunahme S bei der Überführung von festem Stoff — 
von T=0 in Gas von hoher Temperatur kann man, wie ich 
kürzlich!) zeigte, fir einatomige Substanzen auf die Weise 
berechnen, daß man den festen Stoff zunächst bis zu eine 
Temperatur erwärmt, bei der seine spezifische Wärme dem = 
Dulong-Petitschen Gesetz gehorcht, und ihn dann verdampft, a Per 


1) O. Stern, Phys. Zeitschr. 14. p. 629. 1913. 
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wobei die Entropieänderung bei der Erwärmung durch An- 
wendung der Planck-Einsteinschen Formel, bei der Ver- 
dampfung durch molekulartheoretische Erwägungen gefunden 
wird. Hierbei wird zunächst vorausgesetzt, daß der feste Stoff 
aus monochromatischen Resonatoren von gleicher Frequenz 
besteht, was sicher nur eine grobe Annäherung darstellt. 
Nun zeigt sich aber, daß in dem so erhaltenen Ausdruck für 
die Entropie § eines einatomigen Gases bezogen auf den 


festen Stoff bei 7=0 als Nullzustand: id 


die auf den festen Stoff bezüglichen Größen ganz herausfallen 
es ist: R die Gaskonstante, N Zahl der Moleküle pro Mol, 
k=R/N, m das Gewicht einer Molekel, h die Plancksche 
Konstante). Es ist also höchst wahrscheinlich, daß dieser 
Ausdruck für $ unabhängig von dem speziellen bei der Ab- 
leitung zugrunde gelegten Modell des festen Stoffes gilt. 
Dafür spricht auch, daß Sackur!) und Tetrode?) diesen 
Ausdruck schon früher auf einem ganz anderen Wege erhalten 
haben. 

Wir setzen daher für $, und 8, die Ausdrücke: 
(a) + $R+ Rn 
und 


2 k) 
(3b) Rin 


Den Wert für S,,, die Entropie eines zweiatomigen Gases bei 
hoher Temperatur bezogen auf den festen Stoff bei 7= 0 als 
Nullzustand, kann man, wie im Anhang gezeigt wird, unter 
den gleichen Voraussetzungen und in ganz analoger Weise 
wie die Entropie eines einatomigen Gases berechnen. un 
ergibt sich (vgl. Anhang): 5 


+ R+ 


1) O. Sackur, Ann. d. Phys. 40. p. 67. 1913. ean 
2) H. Tetrode, Ann. d. Phys. 38. p. 414; 39. p. 255. 1912. 
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Hierbei bedeutet i das Trägheitsmoment eines Moleküls, und 
es ist vorausgesetzt, daß die spezifische Wärme pro Mol bei 
konstantem Volumen c,*? = § # ist, daß also die Schwingung 
der Atome gegeneinander nichts zur spezifischen Wärme bei- 
trägt. Um nun bei der molekulartheoretischen Rechnung die 
klassische Theorie anwenden zu können, müssen wir zu so 
hoher Temperatur 7 übergehen, daß die spezifische Wärme 
des mit potentieller Energie begabten Freiheitsgrades der 
Schwingung den Wert AR erreicht. Daß für die zweiatomigen 
Gase c, tatsächlich dem Grenzwert 3 R zustrebt, haben Nernst?) 
und Bjerrum ?) gezeigt, sowie auch, daß man diese Schwingung 
wenigstens mit einiger Annäherung als monochromatisch auf- 
fassen kann. Da uns nur für diesen Fall die spezifische 
Wärme theoretisch bekannt ist, will ich dies für die Rechnung 
annehmen. Die von der spezifischen Wärme c, der Schwingung 
herrührende Entropiezunahme des Gases AB bei der Er- 
wärmung von 7T’= (0 auf 7 ergibt sich unter Zugrundelegung 


der Einsteinschen Funktion für c, zu: 
r 


0 


Die gesamte Entropie $,, bei der Temperatur 7 ist also: 


(5) 8,, = RinT— RinC,, +4 R+ Rn 
Schließlich wollen wir noch Q, durch Q, ausdrücken, die 
Wärmetönung der Reaktion beim absoluten Nullpunkt, die zu- 
gleich die Abnahme U, der potentiellen Energie bei der Ver- 
einigung von je N Atomen 4 und B zu N Molekülen 4B 
darstellt. Nach dem ersten Hauptsatz ist: 


T 
0 0 


wobei das Glied Nhw/2 daher rührt, daß bei Annahme der 
Einsteinschen Funktion für die spezifische Wärme der 


Schwingung ihre Energie auch bei hohen 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 275. 1911. 
2) N. Bjerrum, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 731. 1911. 
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um Nhyw/2 unter dem von der klassischen Theorie geforderten 
Werte RT bleibt. Nun besitzt aber nach der Hypothese der 
Nullpunktsenergie !) das Molekül 4 B beim absoluten Nullpunkt 
die Energie Av/2, so daß die Abnahme U, der potentiellen 
Energie nicht vollständig durch Q, gegeben ist, sondern 
Q, + Nhv/2 beträgt. Es ist also: 


(6) Q, = U, —4 RT. 


Ebenso würde die Berücksichtigung der Abnahme der spezi- 
fischen Wärme der Rotation bei tiefen Temperaturen durch 
die Annahme entsprechender Nullpunktsenergie kompensiert 
werden. Übrigens ist diese Annahme nicht wesentlich, da 
auch ohnedies in den meisten Fällen das Glied Nhw/2 gegen 
Q, verschwindet. Setzt man die Werte fir Q,, 8, 5, und S,, 
aus (6), (3a), (3b) und (5) in Gleichung (2) ein, so ergibt sich: 


T 2 Car 2 

+ En +2. 


Bezeichnen wir den Abstand der Schwerpunkte der Atome A 
und B im Molekül AB mit d, so ist das Trägheitsmoment: 


VET N n'/ed?\ m.» 


Gehen wir schließlich von Molen zu Molekülzahlen über und 
bezeichnen mit n,, n,, n,, die im Volumen 7 enthaltenen 
Molekelzahlen und setzen U,/N = w,, so wird: 


Me. 
Car V VET d Map 
bie Il. Molekulartheoretischer Teil. 


Zur molekulartheoretischen Ableitung der Gleichgewichts- 
formel bedienen wir uns des folgenden molekuiarmechanischen 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. 37. p. 658. 1912; A. Einstein u. O. 
Ann. d. Phys. 40, p. 551. 1913. 
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Zur Theorie der Gasdissoziation. 


Modells. Wir nehmen mit Boltzmann?) an, daß die beiden 
Atome A und B eine starke Anziehung aufeinander ausüben. 
Da sie aber im Molekül AB einen endlichen Abstand von- 
einander besitzen, wie wir aus der Größe des Trägheits- 
momentes von A.B wissen, so müssen wir annehmen, daß der 
Anziehung eine mit wachsender Annäherung der Atome 4 
und B immer größer werdende Abstoßung entgegenwirkt, die 
schließlich der Anziehung das Gleichgewicht hält, wenn der 
Abstand der beiden Atomschwerpunkte gleich d geworden ist. 


standes wirkt eine Kraft entgegen, über deren Natur vie 
nichts Näheres wissen. Wir haben im thermodynamischen 
Teil die mit der Erfahrung annähernd übereinstimmende = 
nahme machen müssen, daß 4 und B im Molekül ABmono- 
chromatisch ion schwingen. Also müssen wir hier 


Änderung x dieses Abstandes ist. Die Größe der Wirkungs- 
sphäre dieser Kraft, d. h. die maximale Entfernung d+ s 2 SAS: 
beiden Atomschwerpunkte, bis zu der A und B noch ur 
einander wirken, wird dadurch bestimmt, daß die Arbeit, die 
nötig ist, um die beiden Atome zu dissoziieren, d. h. ihre 
Schwerpunkte aus der Entfernung d in eine solche, die größer ne 
ist als d+ s, zu bringen, gleich wy, = U,/N der ee a 
der Reaktion pro Molekül beim absoluten Nullpunkt sein muß. 
Ist also die rückziehende Kraft gleich — a?z, so ist s durch 
die Gleichung 


bestimmt. Schlagen wir demnach um den Schwerpunkt eines 
Atoms B zwei Kugeln mit den Radien d—s und d+s vgl. 
Fig.-2), so ist ein Atom A als gebunden zu betrachten, wenn = 
sich sein Schwerpunkt innerhalb der Kugelschale von der Dicke 
2 s befindet, die wir als kritische Kugelschale des Atoms B 
bezeichnen wollen. Hier setzt nun eine Schwierigkeit ein, die 
von Boltzmann?) eingehend erörtert worden ist. Jedes Atom - 


1) L. Boltzmann, 1. c. p. 177. 
2) L. 
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hat ein bestimmtes Eigenvolumen, d. h. es übt auf andere ihm 
nahekommende Atome Abstoßungskräfte aus. Wir wollen die 
kleinste Entfernung, bis zu der sich die Schwerpunkte zweier 
Atome A nähern können, mit 2r, bezeichnen. Schlagen wir 
dann um den Schwerpunkt eines Atoms 4 eine Kugel mit dem 
Radius 2r, (vgl. Fig. 3), so kann in diese Kugel, die Deckungs- 
ih sphäre von A, nie der 
ah Schwerpunkt einesanderen 
Atoms A eindringen. Be- 
trachten wir nun dasin der 
kritischen Kugelschale von 
B befindliche Atom A, so 
sehen wir, daß seine Dek- 
kungssphäre einen Teil des 
kritischen Volumens von B 
Fig. 2. Atome Aschiitzt. Derübrige 
Teil des kritischen Vo- 
lumens aber bietet noch mehreren Atomen A die Möglich- 
keit der Anlagerung. Genau so steht es natürlich mit der 
Anlagerung neuer Atome B an bereits verbundene Atome 4, 
und Boltzmann!) hat gezeigt, daß in diesem Falle die Bil- 
dung größerer Komplexe gegenüber solchen, die nur zwei 
Atome enthalten, stark überwiegen würde. Da wir aber tat- 
sächlich finden, daß in den meisten Fällen solche größere 
Komplexe nicht vorkommen, so müssen wir schließen, daß die 
anziehende Kraft nicht nach allen Richtungen gleichmäßig 
wirkt, sondern in der Weise, daß das wirkliche kritische Volumen 
eines Atoms vollständig in der Deckungssphäre des damit 
verbundenen Atoms liegt. Bei unserer Darstellung können wir 
das so zum Ausdruck bringen, daß wir annehmen, die An- 
ziehungskraft wirke nur innerhalb eines bestimmten kritischen 
Raumwinkels 42/3, dessen Spitze im Schwerpunkt des Atoms 
liegt (vgl. Fig. 2). Im folgenden wollen wir demnach den Teil 
der kritischen Kugelschale, der durch diesen Winkel 42/% 
herausgeschnitten wird, als kritisches Volumen bezeichnen. 
Für seine Größe und die des kritischen Raumwinkels ist eine 


obe 
Vo! 
als 
ow 
be 
i 
die 
4 Di 
- die 
At 
da 
ni 
gl: 
tu 
Br: m 
> 
i 
k 
d 
f 
vem 
y 
| 
| 
| 


Zur Theorie der Gasdissoziation. 


obere Grenze durch die Bedingung gegeben, daß das kritische 
Volumen eines Atoms stets innerhalb der Deckungssphäre des 
anderen sein muß. Betrachten wir mit Boltzmann die Atome 
als elastische Kugeln, so gibt die in Fig. 3 ausgeführte Kon- 
struktion für diesen Fall die Grenzwerte für ®, und 9, Hier 


die ausgezogenen Kreise die kritischen Kugelschalen, deren 
Dicke 2s als sehr klein 
gegen d betrachtet wird, 
und die punktierten Kreise 
die Deckungssphären der 
Atome. Wie man sieht, 
darf der Winkel 42/9 
nicht sehr groß sein. Ich IN N 
glaube aber nicht, daßdiese i IN 
Beschränkung reelle Be- RS 
deutung besitzt. Denn in 

Wirklichkeit dürfte die Na- ir Fig. 9. 
tur der anziehenden che- 

mischen Kräfte derart sein, daß ein Atom 4, das mit einem 
Atom B verbunden ist, eben gar keine anziehenden Kräfte 
mehr auf andere B-Atome ausübt. Es ist wohl sicher mög- 
lich, dieses Verhalten durch ein konsequent durchgeführtes 
mechanisches Modell wiederzugeben. Im vorliegenden Fall 
können wir uns z. B. dadurch aus der Schwierigkeit helfen, 
daß wir die Hypothese, daß die Atome sich wie elastische 
Kugeln verhalten, aufgeben und dafür annehmen, daß die Ent- 
fernung, bis zu der sich zwei ungleichartige Atome A und B 
nähern können, viel kleiner ist (etwa weil die Anziehungskraft ie 
die Annäherung unterstützt) als die Entfernung 2 r, resp. 2 r,, bis : 
zu der sich zwei gleichartige Atome nähern können. Ist d+ s 
dann nur kleiner als der kleinere der beiden Atomradien, so 
liegt das kritische Volumen des einen Atoms stets vollständig 
in der Deckungssphäre des anderen, ganz gleich wie groß # 
ist. Dieser Ausweg wird allerdings im Falle gleichbeschaffener 
Atome, z.B. bei der später behandelten Dissoziation des Jods, 
nicht ohne neue Hypothesen durchführbar sein. Ich will über- 
haupt durchaus nicht behaupten, daß die vorstehenden Aus- 
führungen ein zutreffendes Bild der tatsächlichen Verhältnisse 


| 


; 
bedeut » inner schraffi Kreise die Atomvolumina = 


; 
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geben, BR ich wollte nur zeigen, daß man aus aden Nicht- 
vorhandensein größerer Atomkomplexe noch nicht ohne weiteres 
auf die Größe von # schließen darf. Wir werden also, was 
für die späteren Ausführungen von Wichtigkeit ist, für # 
jeden beliebigen Wert größer als oder gleich 1 zulassen. 

Mit Hilfe des vorstehenden Modells gestaltet sich die Be- 
rechnung von XK folgendermaßen. Das Volumen des be- 
trachteten Gasgemisches sei VY, die Zahlen der darin im che- 
mischen Gleichgewicht enthaltenen Molekülarten 4, B und AB 
seien z,,n, und » ,. Wir greifen nun irgendeins der Atome 4 
heraus und verfolgen es eine lange Zeit auf seinem Weg. Den 
Bruchteil dieser Zeit, während dessen es sich in gebundenem 
Zustande, d. h. im kritischen Volumen eines Atoms B be- 
findet, bezeichnen wir als die Wahrscheinlichkeit W, für den 
gebundenen Zustand, entsprechend mit W, die Wahrscheinlich- 
keit für den freien Zustand. Würden oat das Atom, wenn es 
sich in dem kritischen Volumen 9, eines der Atome B be- 
findet, keine Kräfte wirken, so würde es sich in jedem Teil 
des Volumens 7 gleich lange aufhalten und es würde einfach 


sein. Wir nehmen hierbei an, daß s klein gegen d ist!), also 
auch n,, klein gegen V ist. Ebenso vernachlässigen wir die 
van der Waalsschen Anziehungs- und Abstoßungskräfte, da 
es sich um ideale Gase handeln soll. Da nun in , starke 
Kräfte auf das Atom wirken sollen, müssen wir die Wahr- 
scheinlichkeit für den Aufenthalt des Atoms in einem Volum- 


element nach Boltzmanns e-Satz mit er multiplizieren, 
wobei yw die in dem Volumelement herrschende potentielle 
Energie ist. Setzen wir w=(, falls sich das Atom gebunden 
in der Gleichgewichtslage befindet, so ist wy für eine Ent- 
fernung x oder — x aus dieser gleich (a?/2)z?, und im freien 
Gasraum ist w=(a?/2)s*=y,. Teilen wir nun 9, in der 


1) Diese Voraussetzung machen wir, um die Temperaturabhängigkeit 
von i vernachlässigen zu können, wie wir dies in Teil I bereits still- 
schweigend getan haben. In dem nachher behandelten Falle des Jods 
ist s/d etwa 0,05 und der von uns gemacbte Fehler sicher kleiner als 
ein Promille. 
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aus Fig. 2 ersichtlichen Weise in Elemente von der Größe 
an 
(d + 2)?-dr d’dz 


(wobei wieder s als klein gegen d betrachtet ist), so hat das 
betrachtete Atom A in jedem dieser Elemente die potentielle 
Energie wy = (a?/2)z?. Es wäre also: 


+8 a? 
@ 
4n 2 
nm | —— 
Ww. & @e kr 


Nun ist aber zu beachten, daß das betrachtete Atom A 
nicht stets gebunden ist, wenn sein Schwerpunkt in einem 
y, liegt, sondern es muß auch noch der Raumwinkel 47 9, 
so liegen, daß er den Schwerpunkt des B-Atoms enthält, da 
nur in diesem Falle auch B in 9, liegt. Da für den freien 
Zustand alle Richtungen gleichberechtigt sind, so ist der von 
uns erhaltene Wert von W,/W, noch mit 4n/9,4n=1/9, 
| zu multiplizieren, um den re Wert: 


TF 


9,9,Ve_ 


zu erhalten. Führen wir jetzt y = xVa?/2k7 als neue Vari- © 
able ein, und betrachten w,/&7 als so groß, daß wir Glieder 


von der Ordnung e *7 vernachlässigen können), so wird: 


125 fe *#7dz= 


a? 
da dy 
co 


definiert ist, daB — a?r die Kraft ist, welche die Atome bei 


1) Über die Berechtigung hierzu vgl. die entsprechende Vernach- 
lässigung bei O. Stern, 1. c. 
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Veränderung des Abstandes d um x in die Gleichgewichtslage. 
zurückzieht, durch die Massen m, und m, der Atome und die 
Frequenz », mit der sie gegeneinander schwingen, ausdrücken. 
Eine leichte Rechnung ergibt: 
= (200)? 


Hierbei ist W,/W, das Verhältnis der Zeiten, während deren 
sich das von uns herausgegriffene Atom A in gebundenem und 
in freiem Zustande befindet. Da wir aber ein ganz beliebiges 
Atom herausgegriffen haben, so hat allgemein für jedes 
Atom 4 W |W, denselben Wert. Wenn wir also, statt ein 
bestimmtes Atom A eine lange Zeit zu verfolgen, sämtliche 
Atome A zu einer bestimmten Zeit betrachten, so stellt uns 
W,|W, einfach das Verhältnis der Zahl der gebundenen zur 
Zahl der freien Atome 4 dar. Es ist W,/W,=n,‚[n,. So 
ergibt sich 


Wo 
Nan? V VET Ma + m, 
während sich im ersten Teil ergeben hatte: e Variete: 
_ 
Nap? V VET T Ma + Mp 


seh 
mass; 


III. Vergleich der Formeln. 


Durch Gleichsetzung der beiden bis auf te Glied. 
identischen Formeln ergibt sich: 
e 
Das Nernstsche daß die En- 
tropieänderung = bei der Reaktion der festen Stoffe beim 
absoluten Nullpunkt gleich Null ist. Daraus würde folgen: 


(9) =t,=1, 


a 


da # seiner physikalischen Bedeutung nach nicht kleiner als 
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1 sein kann. Die molekulartheoretische Bedeutung des Nernst- 
schen Theorems bestünde also in unserem Falle in der Aus- 
sage, daß die chemische Anziehung keine bevorzugten Rich- 
tungen hat, sondern nach allen Seiten hin gleichmäßig wirkt. 
Jedoch ist dieser Schluß nicht bündig. Denn wir wissen ja, 
daß wir die klassische Molekulartheorie mit Sicherheit nur auf 
solche Freiheitsgrade anwenden können, die bei der betreffen- 
den Temperatur schon die der Theorie entsprechende spezifische 
Wärme haben. Wenn wir aber annehmen, daß die von einem 
Atom ausgehende chemische Kraft nur in bestimmten Rich- 
tungen wirkt, und daß die beiden Atome A und B sich diese 
Richtungen zuwenden müssen, damit chemische Bindung er- 
folgen kann, so entspricht das einer Drehung der Atome, einem 
Freiheitsgrad von der spezifischen Wärme Null. Es wäre 
deshalb auch möglich, daß die molekulartheoretisch abgeleitete 
Formel falsch ist, und daß das Nernstsche Theorem gilt, 
obwohl 9%, und #, größer als 1 sind. Wir stoßen hier auf 
eine Frage, auf die zuerst Hr. Einstein!) aufmerksam ge- 
macht hat, ob nämlich der Ordnungsänderung von Freiheits- 
graden ohne spezifische Wärme eine Änderung der Entropie 
entspricht. Wäre dies nicht der Fall, so wäre die allgemeine’ 
Gültigkeit des Nernstschen Theorems erwiesen, da wir wissen, 
daß die spezifische Wärme aller Stoffe beim absoluten Null- 
punkt Null wird. Man kann jedoch auch mit Einstein annehmen, 
daß der von Boltzmann formulierte Zusammenhang $ = kln W 
zwischen der Entropiedifferenz § zweier Zustände und dem Ver- 
hältnis ihrer Wahrscheinlichkeiten W ganz allgemein gilt und 
W nach den Prinzipien der Molekulartheorie berechenbar ist, 
auch dann wenn diese Zustände keine spezifische Wärme haben. 
Wir wollen jetzt die Entropiezunahme > berechnen, die unter 
dieser Voraussetzung bei der Verbindung von je einem Mol 
festem A und B zu festem A B beim absoluten Nullpunkt ein- 
treten würde. Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß die Ver- 
bindungslinie d der Schwerpunkte eines Atoms A und B, im 
Raumwinkel 42/3, liegt, verbält sich zur Wahrscheinlichkeit, 
daß sie eine beliebige Richtung hat, wie 4n/9 :4n=1/%.. 


1) A. Einstein, Deuxiéme Conseil de physique Solvay, Bruxelles 
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Das gleiche gilt fir 9,. Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß 
die Richtung von d sowohl innerhalb das Raumwinkels 47/9, 
als auch 4n/#, liegt, ist also für ein Atompaar 1/9, - 9, und 
für N Atompaare 1/(9,- 9,)‘ mal so groß als die beliebiger 
Richtung von d. Also verhält sich die Wahrscheinlichkeit des 
unverbundenen Zustandes, in dem die Raumwinkel der je N 
Atome A und B beliebige Richtungen haben, zur Wahr- 
scheinlichkeit des Zustandes der chemischen Bindung wie 
($,-9,)”:1. Die Entropieabnahme — +, die bei der chemischen 
Bindung eintritt, ist also: 


Es ist daher: 


ln # 


die gleiche Beziehung, die wir durch den Vergleich der beiden 
Formeln erhalten haben. Wir müssen jetzt zwischen folgenden 
drei Möglichkeiten unterscheiden: 

1. Die chemische Anziehung wirkt nicht in bevor- 
‘zugten Richtungen, es ist #, und =1, 

2. Die chemische Anziehung wirkt nur in bestimmten 
Richtungen, es ist und 9, > 1. In diesem Fall bestehen 
noch folgende Möglichkeiten: 

2a. Der Ordnungsänderung von Freiheitsgraden ohne spe- 
zifische Wärme entspricht keine Entropieänderung, es ist 

2b. Dieser Ordnungsänderung entspricht eine Entropie- 
änderung, es ist — Rin#,- F,. 

Die Fälle 1. und 2a. stehen in Übereinstimmung mit dem 
Nernstschen Theorem, der Fall 2b. widerspricht ihm. Es 
ist übrigens klar, daß es wesentlich nur darauf ankommt, ob 
die chemische Bindung von einer Ordnungsänderung von Frei- 
heitsgraden ohne spezifische Wärme begleitet ist, daß es da- 
gegen unwesentlich ist, ob diese Ordnungsänderung gerade auf 
einer Drehung der Atome beruht. Man könnte sich ebensogut 
vorstellen, daß dabei Elektronensysteme ihren Zustand ändern 
oder irgendein anderes Modell verwenden. Die Wahl des oben 
benutzten speziellen Modelles wird hauptsächlich durch seine 
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Einfachheit und bequeme Handhabung gerechtfertigt. Sie kann 
nur von Einfluß auf den Zahlenwert des Endfaktors e * sein, 
ist dagegen ohne Einfluß auf den übrigen Teil der Formel, 
der sich auf Freiheitsgrade mit regulärer spezifischer Wärme 
bezieht und auf zwei ganz verschiedenen Wegen identisch erhalten 
wurde. Die Frage nach dem Zahlenwert des Endfaktors, der 
nach dem Nernstschen Theorem eins sein müßte, wollen wir 
im folgenden experimentell zu beantworten suchen. = 


IV. Prüfung an der Erfahrung. 


Der einzige Fall einer genügend genau experimentell be- 
stimmten Dissoziation eines Gasmoleküls in zwei Atome scheint 
mir in dem von Starck und Bodenstein!) sehr sorgfältig 
untersuchten Gleichgewicht: J, =2J vorzuliegen. Da die 
beiden Atome A und B in diesem Fall gleich sind, so redu- 
ziert sich die Formel (8) auf folgenden Ausdruck: 


my, V = 4Yn d® 

wobei i, = # gesetzt ist und m die Masse eines Jod- 


atoms un Starck und Bodenstein haben die Gleich- 
gewichtskonstante K = C’;?/C’;, gemessen, wobei C’ die Kon- 
zentration in Mol pro Liter ist. Also ist wight er 


Ferner ist nach Gleichung (6) ,=Nw=Q,+4RT. Aus 
der Temperaturabhängigkeit von K zwischen 7= 1073° und 
Tf = 1473° ergibt sich Q, im Mittel zu 34340 cal, also ist 
U, = 35600 cal. Das » des Jodmoleküls müssen wir aus der 
spezifischen Wärme des Gases bestimmen. Für c,/c, findet 
Strecker?) zwischen 220° und 375° den Wert 1,294, Stevens?) 
bei 185,5° den Wert 1,303. Aus dem Ilalanen Wert, der mir 
zuverlässiger zu sein scheint, ergibt sich ¢, = (R/1,303 — 1) = 


1) G. Starck und M. Bodenstein, Zeitschr. f. Elektroch. 16. p. 961. = 
1910. 
2) K. Strecker, Wied. Ann. 13. p. 20. 1881. Ban 
3) E.H. Stevens, Ann. d. Phys. 7. p. 285. 1902. nae u 
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E 1 3,30 # und die spezifische Wärme der Schwingung zu (3,30 bis 
a 50)R=0,80R für 7= 459° Unter Zugrundelegung der 
_ Einsteinschen Formel berechnet sich daraus die Frequenz » zu 
1,57.101, Für d berechnet Sackur!) aus dem Brechungsex- 
Wert 4,52-107®, womit er den Dampfdruck des Jods befriedi- 


gend darstellen kann. Wenn wir diese Werte für U,, » und d 
N = 6,175- in die 


% 

einsetzen, so ergeben sich für die fünf von Starck und Boden- 
stein gegebenen Werte von K die Zahlen 35,3—33,8—34,0 
—34,9—35,0. Im Mittel ist 

e 2=-9=346 und #=5,9d.h. = 7,03. 


Das Experiment scheint also für den Fall 2b. zu ent- 
scheiden, wonach bei der chemischen Bindung eine Entropie- 
änderung infolge der Ordnungsänderung von Freiheitsgraden 

da wir anderenfalls für 


den Wert 1 hätten finden müssen. Wir wollen nun abzu- 
schätzen versuchen, welchen Einfluß die Unsicherheit der be- 
nutzten Daten auf das Resultat haben kann, und ob der Fall 
3? = 1 wirklich als ausgeschlossen anzusehen ist. Der Wert 
von U, resp. von Q, ergibt sich aus der vant’ Hoffschen 


R(n K, — In K,) T, 
Q,= T, T, T Ta 

ch Starck und Bod fol sa 
nach Sta und Bodenstein olgendermaGen: 
1,58 
4,36 35 220 { 


Die größte Abweichung vom Mittelwert 34340 cal beträgt 
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900 cal, und falls kein systematischer Febler in Frage kommt, 
dürfte der Fehler, mit dem U, behaftet ist, kleiner als 900 cal 
sein. Würde man U, um diesen Betrag kleiner ansetzen, so würde 
9 = 20 werden. Dagegen müßte man, um 9? auf 1 zu 
bringen, U, um 9000 cal kleiner annehmen. Die von X her- 
rührende Unsicherheit kommt nicht in Betracht, da die oben 
aus den verschiedenen A-Werten berechneten Zahlen für 9? 
eine maximale Abweichung von 0,8 vom Mittelwert zeigen. 
Was den Wert von » anlangt, so haben wir zu seiner Be- 
rechnung die Gültigkeit der Einsteinschen Formel für die 
spezifische Wärme der Schwingung der Jodatome im Molekül 
vorausgesetzi. Nun zeigt es sich aber ganz allgemein, daß die 
spezifische Wärme der Schwingung bei zweiatomigen Molekülen 
langsamer abfällt als der Einsteinschen Formel entspricht 
(z. B. bei Cl,). Die von uns benutzte Zahl für » ist also sicher 
zu groß, so daß diese Ursache nur zu einer Vergrößerung von 
3 führen kann. Am unsichersten ist die Berechnung von d, 
und es ist anzunehmen, daß d in Wirklichkeit kleiner ist. 
Denn beim Wasserstoff führen alle Theorien, die den Verlauf 
der spezifischen Wärme der Rotation darstellen wollen, zu 
einem kleineren Werte für das Trägheitsmoment und damit 
auch für d als die gastheoretische Berechnung. Um aber 3? 
zu eins zu machen, müßte d fünfmal, also das Trägheitsmoment 
25 mal kleiner sein, als wir annahmen. Das würde nicht ver- 
einbar sein mit dem aus der Dampfdruckkurve des Jods fol- 
genden Wert der chemischen Konstanten des Jods.!) Die 
Unsicherheit der von uns verwandten Daten ist also nicht so groß, 
als daß man nicht mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit schließen 
könnte, daß >? größer als eins ist, vorausgesetzt natürlich, daß 
die von uns benutzte Formel (8) richtig ist. 

Glücklicherweise besitzen wir nun beim Jod alle Daten, 
um auf einem noch direkteren und hypothesenfreieren Wege >, 
die Entropiezunahme bei der Vereinigung von festem atomarem 
Jod zu festem molekularem Jod beim absoluten Nullpunkt, zu 
berechnen. Wir können nämlich einmal die Entropie von 
gasförmigem, atomarem Jod bezogen auf gewöhnliches festes 
Jod bei 7= 0 als Nullpunkt direkt aus den experimentellen 


1) O. Sackur, 1. c. p. 100. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44, 
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Daten entnehmen. Andererseits kennen wir die Entropiekon- 
stante eines einatomigen idealen Gases, d. h. seine Entropie be- 
zogen auf den festen einatomigen Stoff bei 7 =0. Denn diese 
Größe ist, wie bereits erwähnt, auf ganz verschiedenen Wegen 
theoretisch berechnet worden, und das Resultat wird experi- 
mentell durch die Dampfdruckkurve von Quecksilber gut be- 
stitigt. Wenn wir also experimentell einen anderen Wert 
für die Entropie des einatomigen, gasförmigen Jods bezogen 
auf gewöhnliches festes Jod bei 7=0 als Nullpunkt finden 
werden, so werden wir annehmen müssen, daß der Übergang 
von festem, einatomigem Jod zu gewöhnlichem (molekularem) 
Jod bei 7= (0 von einer Entropiezunahme = begleitet ist. 
Die experimentelle Bestimmung der Entropie 2 $, von 2 Molen 
atomaren, gasférmigen Jods vom Volumen v; (pro Mol) und 
der Temperatur 7’ gestaltet sich folgendermaßen. Wir gehen von 
einem Mol (J,) gewöhnlichen festen Jods bei 7= 0 aus. Dieses 
erwärmen wir bis zur Temperatur 7,. Dabei nimmt seine 
Entropie um 


zu, falls C die molekulare spezifische Wärme ist. Sodann 
verdampfen wir das Jod beim Druck seines gesättigten Dampfes. 
Ist A die molekulare Verdampfungswärme, so erfolgt dabei die 
Entropiezunahme A/7,.. Nun erwärmen wir das J,-Gas bei 
konstantem Volumen v,;, bis zur Temperatur 7, wobei seine 


Entropie um 


7; 


zunimmt. SchlieBlich spalten wir das Mol J, etwa mit Hilfe 
der in Teil I angegebenen Vorrichtung in 2 Mole J, wobei 
v; der Gleichgewichtskonzentration entsprechen soll. Ist 
U=Q,+ RT die hierbei aufgenommene Wärme, so ist die 
Entropiezunahme des Systems U/7. Es ist also: 


+ fee dT + 7. 
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Andererseits ist: 
28; = 3Rln7’+ Rinv,;? +28. 


Nun soll v; so gewählt sein, daß J bei 7 im chemischen 
Gleichgewicht mit J, vom Volumen v,, steht, falls v,, das Vo- 
lumen des gesättigten Joddampfes bei 7, ist. Es ist 


1000 v, 
Bu 


es ergibt sich schließlich: 


1000 ® 


-3RhT-28.. 


Wir wählen 7, = 323. Die BE? Wärme des festen Jods 
ist im Nernstschen Institut bis zu 7 = 28,3 herunter ge- 
messen worden. Sie läßt sich durch die Nernst-Lindemann- 
sche Formel!) mit Sv» = 98 darstellen; um die spezifische 
Wärme bei konstantem Druck zu erhalten, muß man noch ein 


Korrektionsglied 10-10-5 7% hinzufügen. Mit diesen Daten 
ergibt sich: 


323 


C 
f = 31,05. 
0 


Die Verdampfungswärme 4 berechnet man am besten aus den 
Dampfdruckmessungen von Baxter, Hickey und Holmes’) 
mit Hilfe der Clausiusschen Gleichung. Für 7, = 323 ergibt 
sich 4 = 14780 cal, also 4/7, = 45,76. Die spezifische 
Wärme des Joddampfs ec,” kennen wir nur für eine Temperatur; 
sie ist, wie erwähnt, für 200° etwa 6,55. Ihre Temperaturab- 
hängigkeit kennen wir nicht, doch werden wir sicher keinen 


1) Nernst u. Lindemann, Zeitschr. f. Elektroch. 17. p. 817. 1911. 
2) Baxter, Hickey u. Holmes, Landolt-Börnstein, 4. Aufl. 
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großen Fehler machen, wenn wir sie wen an des Chlors setzen, 
dessen spezifische Warme in diesem Temperaturintervall um 0,001 
pro Grad zunimmt. Unter der gleichen Annahme hat das Jod 
bei 600° seine maximale spezifische Wärme von 6,95 erreicht, 
und wir nehmen an, daß bei Temperaturen über 600° c,* kon- 
stant und gleich 6,95 ist. Dann wird: 
T Je 878 T 
333 323 878 ey. 


= 6,59 + 6,95 In 7 — 47,04 = 6,95 In 7 — 40,45. 


Fir U, hatten wir oben 35600 cal berechnet, also ist, 
da U=U,+4RT ist, 


U _ 35 
7= + 3h. 
: 
Das Volumen eines Mols sale Joddampfes v,, bei 
ergibt sich aus seinem Druck von 2,154 mm!) zu 9,356-10° ccm. 
Daher ist 


1000 
SchlieBlich ist 


(Qamkt 
&=4R+Rh 


also 28, = 6,46, wobei A = 1,346-10—1% h = 6,548.107?" und 
N = 6,175-107* 2) gesetzt ist. Mit diesen Daten wird: 


— > = 31,05 + 45,76 + 6,95 In 7 — 40,45 + 0 +4 R 


+ Rin T — 6,46, 


oder 


> = — 14,68 + 


Mit den bereits oben Ih Werten von XK folgt: 
— > =17,65 7,56 7,57 7,62 7,63, 

im Mittel: 

(12) > = 7,61 = Rin = 46,1 v= 6,8, 


-+4 Rh7+RhK. 


1) Baxter, Hickey u. Holmes, 1. c. 
2) M. Planck, Wärmestrahlung, 1. Aufl. 
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noch höhere Werte als oben berechnet. Ich will hier eine 
Bemerkung einschalten, die der für # gewonnene Zahlenwert 
nahe liegt. Die physikalische Bedeutung von %# ist ja die, 
daß 42/3 den Raumwinkel darstellt, innerhalb dessen die 
chemische Anziehungskraft wirkt. Es liegt nahe, hier an einen 
schon von Boltzmann’) angedeuteten Zusammenhang mit der 
Valenz zu denken und anzunehmen, daß die Zahl # gleich 
der Maximalvalenz des Atoms ist, oder, um eine präzisere 
Formulierung zu geben, daß das Atom sich in der 3" Gruppe 
des periodischen Systems der Elemente befindet. Hiermit will 
ich natürlich durchaus nur eine vorläufige Vermutung aus- 
sprechen, denn erst ein umfangreicheres Erfahrungsmaterial, 
event. in Verbindung mit einer tiefer auf den Mechanismus der 
chemischen Bindung eingehenden Theorie, könnte uns hier 
sichere Schlüsse erlauben. 

Es entsteht nun wieder die Frage, ob der dem Nernst- 
schen Theorem entsprechende Wert von = 0, resp. 9 = 1, 
mit Sicherheit auszuschließen ist. Wir wollen die einzelnen 
Summanden von — >; (Gl. 11) der Reihe nach durchgehen und 
untersuchen, ob ein um 7,61 kleinerer Wert im Bereich der 
Möglichkeit liegt. Eine verhältnismäßig große Unsicherheit 
scheint das Integral 


323 
zu bedingen, weil ein Fehler in den aufgenommenen Wärme- 
mengen einen um so größeren Einfluß auf die Entropie hat, je 
kleiner die Temperatur ist. Nehmen wir aber selbst an, daß 
der zur Berechnung von C verwendete Wert von Sy» = 98 um 
20 Proz. zu klein wäre, was bei den präzisen Messungen 
Nernsts und seiner Mitarbeiter sehr unwahrscheinlich ist, 
so würde die Entropie dadurch nur um 1,1 kleiner werden. 
Nun ist allerdings zu bedenken, daß der kleinste bei 7 = 28,3 
gemessene Wert von C/2 noch 3,78 beträgt. Doch müßte die 
spezifische Wärme, um die Entropie zu verkleinern, bei tiefen 
Temperaturen dann viel schneller abfallen als der Nernst- 
Lindemannschen Formel entspricht, während wohl eher das 


1) L. Boltzmann, p. 177. 
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Gegenteil zu erwarten ist. Die Verdampfungswärme A scheint 
mir recht sicher bekannt zu sein. Folgende kleine Tabelle 
zeigt die aus den Dampfdruckmessungen von Baxter, Hickey 
und Holmes!) berechneten Werte von A für 50°. 


d)/dT=c,"— C ist hierbei zu — 5 cal angenommen. Die 
größte Abweichung vom Mittelwert 14780 beträgt 180 cal. 
Würde man A um diesen Betrag kleiner ansetzen, so würde 
die Entropie um Baad = 0,56 kleiner werden. Aus den Mes- 
sungen von Naumann) ergibt sich ein etwas größerer Wert 
für A, da jedoch die einzelnen Zahlen nicht so gut über- 
einstimmen, habe ich sie nicht berücksichtigt. Die spezifische 
Wärme c,* des J,-Gases ist nur aus den wohl nicht besonders 
genauen Bestimmungen von c,/c, bekannt. Auch daß wir die 
Temperaturabhängigkeit von c,” gleich der des Chlors gesetzt 
haben, ist einigermaßen willkürlich. Glücklicherweise hat jedoch 
selbst ein beträchtlicher Fehler von c = nur einen geringen 
Einfluß auf das Resultat. Würde nämlich c,* durchweg um 
0,2 cal kleiner sein, als wir annahmen, und also erst bei 800° 
den Grenzwert 3 R erreichen, so würde dies die Entropie nur 
um 0,22 verkleinern. Den maximalen Fehler von U haben 
wir bereits oben zu 900 cal geschätzt, was bestenfalls den 
Wert von — > um 900/7= 0,84 erniedrigen würde. Die 
nun noch folgenden Glieder werden keinen merklichen Fehler 
verursachen. Die größte Abweichung vom Mittelwerte — 3, 
welche die verschiedenen X-Werte verursachen, beträgt 0,05, 
und der durch v,, d.h. den Dampfdruck des Jods bedingte 
Fehler wird kaum größer sein. Die spezifische Wärme des 
einatomigen J-Gases schließlich, die das Glied 3 A In 7 bedingt, 
wird sicher nicht merklich größer sein als 3%. Würden die 
hier geschätzten Maximalwerte der Abweichungen alle in dem- 
selben Sinne liegen, so würden sie den Wert von — doch erst 


1) Baxter, Hickey u. Holmes, |. ce. 
2) Naumann, Dissert. Berlin 1907. 
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von 7,61 auf 4,79 erniedrigen. Falls also in den experimen- 


tellen Daten nicht ein wider Erwarten großer Fehler steckt, 
bleiben nur folgende zwei Möglichkeiten: 

Erstens, der für 8, theoretisch gefundene Wert ist zu klein. 
Die von Sackur und Tetrode gegebenen Ableitungen lassen 
dies wohl durchaus zu. Jedoch scheint mir diese Möglichkeit 
bei der von mir benutzten Methode zur Berechnung von &,, 
wenn auch nicht als ausgeschlossen, so doch als unwahrschein- 
lich. Dagegen spricht auch, daß beim Quecksilber der aus den 
Messungen!) berechnete Wert 4,97 mit dem theoretischen 4,59 
gut übereinstimmt. 

Zweitens, der Übergang von festem atomarem Jod zu ge- 
wöhnlichem festem Jod bei 7 = 0 ist von einer Entropieände- 
rung begleitet, im Widerspruch zum Nernstschen Wärmetheo- 
rem. Nun ist aber dieses Theorem bekanntlich in zahlreichen 
Fällen bei chemischen Reaktionen geprüft und bestätigt worden), 
und es fragt sich, ob die andere hier als möglich hingestellte 
Theorie überhaupt nicht schon dadurch widerlegt wird. Aus 
folgenden Gründen glaube ich, daß dies nicht der Fall ist. 
Was zunächst die Gasreaktionen anlangt, so sind wohl durch- 
weg nur solche untersucht worden, bei denen Moleküle rea- 
gieren, z.B. H, + Cl, = 2HCl. Da hier die Atome vor und 
nach der Reaktion gebunden sind, also gar keine Ordnungs- 
änderung resp. Richtungsänderung der kritischen Raumwinkel 
stattfindet, so ist hier gar keine Entropieänderung zu erwarten. 
Was nun die Reaktionen zwischen kondensierten Stoffen betrifft, 
so sind hier allerdings einige untersucht worden, bei denen 
Atome frei resp. gebunden werden. Erstens sind jedoch diese 
Reaktionen bei Zimmertemperatur untersucht worden, wo 
die eventuell zu erwartenden Abweichungen noch gering 
sind, zweitens aber ist es leicht möglich, daß im festen Zu- 
stande die Atome auch bei manchen reinen Elementen zu 
Molekülen verbunden sind, in welchem Falle dann wieder 
keine Entropieänderung bei der Reaktion zu erwarten wäre. 
Doch müßte sich dies dann, falls sie zu einatomigem Gas 


1) Verdampfungswärme und Dampfdruck sind den Messungen von 
Knudsen (Ann. 29. p. 184. 1909) entnommen. 

2) Vgl. F. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitäten nach 
schen Wärmetheorem. 1912. its 


Zur Theorie der Gasdissoziation. 19 a 
y 
¥ 
. 37 
=] 
- 
. 
Pipe 
| 


520 O. Stern. 


verdampfen, in ihrer Dampfdruckkurve iii; für die in 
diesem Falle als Entropiekonstante nicht 8,, sondern 8, + Rind 
maßgebend sein sollte. Soweit ich sehe, gestatten die bis jetzt 
vorliegenden experimentellen Daten noch nicht, diese Frage zu 
entscheiden. 


Zum Schluß möge noch betont werden, daß bei den ge- 
wichtigen Gründen, die für das Nernstsche Theorem sprechen, 
wie z. B. seine Ableitbarkeit aus dem Prinzip von der Unerreich- 
barkeit des absoluten Nullpunkts, ein Widerspruch dagegen von 
vornherein weniger Wahrscheinlichkeit besitzt, und daß hier 
nur auf die Möglichkeit einer anderen Auffassung hingewiesen 
werden sollte, über deren Berechtigung wohl am besten genaue 
experimentelle Messungen der Entropie einatomiger Gase ent- 
scheiden können. sie 


Zusammenfassung. 

Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich kurz, wie 
folgt, zusammenfassen: 

1. Es wird für eine Reaktion zwischen idealen Gasen 
vom Typus A+B=4B die Gleichgewichtskonstante K mit 
Hilfe der Thermodynamik und der Quantentheorie berechnet. 

2. Die Gleichgewichtskonstante wird auch rein molekular- 

. theoretisch berechnet, wobei sich genau der gleiche Ausdruck 
für X ergibt. 

3. Es werden die molekulartheoretische Bedeutung des 
Nernstschen Theorems und die Möglichkeit einer anderen 
Theorie erörtert. 

4. Die Resultate werden an den Experimenten über die 
Reaktion J+J=J, geprüft. 

= 5. Es wird die Entropiekonstante der Rotation eines 

 zweiatomigen Moleküls molekulartheoretisch berechnet, wobei 
die Quantentheorie nur in Form der Einsteinschen Formel 
für die spezifische Wärme benutzt wird. 


Anhang 


Entropiekonstante eines zweiatomigen Gases. = 
Im folgenden will ich den Ausdruck für die Entropie 
eines Gases den festen Stoff bei 


er 
if, 
A, 
| 
Br 


ie 


T=0 als Nullpunkt in analoger Weise ableiten, wie ich dies 
kürzlich!) für einatomige Gase getan habe, d. h. indem nur die 
Gültigkeit der Molekulartheorie bei hohen Temperaturen und 
die Einsteinsche Formel für die spezifische Wärme eines 
Resonators vorausgesetzt wird. Nimmt man zunächst an, daß 
die Moleküle im festen Stoffe frei drehbar sind und nur ihre 
Schwerpunkte um Gleichgewichtslagen schwingen, so ist es klar, 
daß man die Entropieänderung bei der Verdampfung in genau 
der gleichen Weise molekulartheoretisch berechnen kann wie 
bei einem einatomigen Stoff. Es handelt sich also nur darum, 
die Entropie eines Mols des festen Stoffes (bezogen auf 7’= 0) 
zu berechnen. Die Entropie der 3 N Freiheitsgrade der 
Schwingung ist ohne weiteres durch die Planck-Einsteinsche 
Formel gegeben. Um die Entropie der 2 N Freiheitsgrade der 
Rotation zu erhalten, muß man den Wert des Integrals 


tig 
Sins wobei unter c, die spezifische Wärme dieser Freiheits- 
grade ital ist. Nun sind anläßlich der Euckenschen 
Messungen?) am Wasserstoff eine ganze Reihe Formeln?) 
für c, aufgestellt worden, und es scheint mir momentan sehr 
schwierig zu entscheiden, ob eine und welche von ihnen 
richtig ist. Aus diesem Grunde will ich im folgenden einen 
Weg einschlagen, bei dem die frei drehbaren Moleküle zu- 
nächst bei hoher Temperatur im Gültigkeitsgebiet der klassi- 
schen Molekulartheorie in monochromatische Resonatoren ver- 
wandelt werden, deren spezifische Wärme dann bis 7=0 be- 
kannt ist. Zu diesem Zweck will ich mich des sogenannten 
Weißschen molekularen Feldes bedienen das in der Theorie 
des Magnetismus eine wichtige Rolle spielt. Ich will also an- 


1) ©. Stern, l.c. 

2) A. Eucken, Sitzgsber. d. preuß. Akad. p. 141. 1912. 

3) A. Einstein u. O.Stern, Ann. d. Phys. 40. p. 551. 1913; O. 
Sackur, Jahresbericht d. Schles. Ges. f. vat. Kultur 1913; P. Ehrenfest, 
Verh. d. Dtsch. Phys. Ges 15. p. 451. 1913; E. Holm, Ann. d. Phys. 42. 
p. 1811. 1918. 

4) P. Weiß, Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 13. p. 718. 
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nehmen, daß die Moleküle gegenseitig eine richtende Kraft 
aufeinander ausüben, so daß sie bei tiefer Temperatur, wo alle 
fast vollständig gerichtet sind, nur kleine Schwingungen um 
Gleichgewichtslagen ausführen, während die Unordnung bei 
wachsender Temperatur immer größer wird, bis schließlich 
(beim Curie-Punkt) alle Richtungen gleich wahrscheinlich 
werden. Um dies zu erreichen, schreiben wir jedem Molekül 
ein Moment m zu und nehmen an, daß die Gesamtheit der 
N Moleküle auf eines von ihnen mit der Feldstärke § = 4c, 
wirkt, wobei das molare Moment o, = >;m cos a@ (@ Winkel 
zwischen der Richtung von $, und m) und 4 einen Pro- 
portionalitätsfaktor bedeutet. Beim absoluten Nullpunkt ist 
Dm, = Aon, = A-N-m, da dann alle Moleküle gleichgerichtet 
sind. Bei tiefen Temperaturen ist die Kraft, die das Molekül 
bei kleinen Abweichungen in die Ruhelage, d. h. die Richtung 
von §,,, zurückzieht gleich —mQ,, sing = —mQ,,a@. Be- 
zeichnen wir wieder mit z das Trägheitsmoment des Molekiils, 
so gilt die Gleichung: 


Die Moleküle führen also monochromatische Schwingungen 
aus, deren Frequenz » durch die Beziehung (2 29)? = m §,,,/i 
gegeben ist. Wir können nun bei passender Wahl von m und 
Hn», resp. A und für genügend großes i, wie es für zweiatomige 
Moleküle in Betracht kommt, eine Temperatur 7, so bestimmen, 
daß sie mit genügender Annäherung einerseits niedrig genug ist, 
damit wir die Moleküle noch als Resonatoren von der oben berech- 
neten Frequenz » auffassen können, andererseits hoch genug, da- 
mit wir die Gültigkeit der klassischen Molekulartheorie bereits 
voraussetzen können. Bezeichnen wir die spezifische Wärme der 
Moleküle mit c,, so ist ihre Entropie bei der Temperatur 3 


=2kln7, +2R— Rln 


2% 
Für höhere Temperaturen als 7, können wir nun c, in zwei 
* ss Peile spalten, nämlich in die Zunahme der potentiellen Energie 


und der kinetischen Energie. Letztere liefert zu c, den Anteil 2, 
erstere den Anteil dy/d7, so daß die Zunahme der Entropie 
von 7, bis zum Curie-Punkt © 
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& dT=Rh- 


wird. Oberhalb © ist dw/d?=0 aid e,=R. Es ist nun: 


1 dy _ Om dom 
also: 


Nach Weiß!) kann o,, als Funktion von o,,/7 ausgedrückt 
werden: 


o_= Om, (cot — = On, [(@); 


wobei _ Fm A Om 
als neue Variable eingeführt ist. Dann wird: 


Ra dom, f (a) 


Im, dT ? 


fo df(a), 
: 
“1, 
wobei ag und az, die Werte von a fiir die als Indizes be- 
nutzten Temperaturen sind. Durch partielle Integration wird: 
= af( a) - [f(@da= 
on, 
Nun ist ag = 0, weil o bei Curie-Punkt Null wird. Ferner 


a 7, 


können wir für a7, =—>—-, nach den oben gemachten Voraus- 
1 


setzungen az, = -" — = "Om, setzen und überdies ar, als 
Rz kT, 
so groß betrachten, daß wir das Glied e-« gegenüber e“ ver- 


— kénnen. Dann ergibt sich: 


dP = Rin2— R+ Rinaz,= — - R+ 
T; 


1) Weiß, le. p- 122, 
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Schließlich wird die — Entropie der —_— fir ©: 


+Rn9-2Rh -—R+Rln- in 


und da für 7> die spezifische Wärme c, 
gleich R ist, so ist fir 7> ©: 


r 


Der hier gefundene Wert für die Entropiekonstante der 
Rotation zweidtomiger Moleküle stimmt auch in den Zahlen- 
faktoren genau mit dem von QO. Sackur’) durch direkte 
quantentheoretische Rechnung gefundenen Wert überein. Da 
man ferner die oben durchgeführte molekulartheoretische Be- 
rechnung der Gleichgewichtskonstanten X auch dazu ver- 
ay wenden kann, aus den bekannten Entropiekonstanten der ein- 
a atomigen Gase die des zweiatomigen Gases zu berechnen, und 
dabei den gleichen Wert für 8,7 erhält, so darf dieser wohl 
als sicher gestellt angenommen werden. Die gesamte En- 
tropie des zweiatomigen festen Stoffes bei der Temperatur 7 
bezogen auf 7’ = 0 erhält man, indem man zu 8,7, die nach 
der Planck-Einsteinschen Formel berechnete Entropie der 
3 N Freiheitsgrade der Schwingungen der Molekülschwerpunkte 
hinzuaddiert. Mit Hilfe der Dampfdruckformel?) ergibt sich dann 
die Entropie des zweiatomigen Gases A B von der Temperatur 7 
und der Konzentration C,, bezogen auf den festen Stoff bei 

T=0 als Nullzustand zu: 


1) 0. Sackur, Ann. d. Phys. 40. p 90. 1918. igi 
2) O. Stern, 


Zürich, Februar 1914. 


(Eingegangen 27. Februar 1914.) 
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2. Eine Methode zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts sehr kleiner Gas- oder Dampfmengen; 

von Martin Knudsen, 

Für die molekulare Strömung eines Gases oder eines 
Dampfes durch eine Öffnung in einer dünnen Wand oder durch 
eine Röhre habe ich früher die Formel 

aufgestellt!), wo Q die Anzahl Gramm des Stoffes bedeutet, 
die in r Sekunden von einem Raum aus, wo der Druck p’ ist, 
in einen anderen Raum, wo der Druck p’’ Dyn/cm? ist, durch 
die Öffnung oder die Röhre strömt. T bezeichnet die ab- 
solute Temperatur des Gases und @, ihr spezifisches Gewicht 
bei der Temperatur von schmelzendem Eis und einem Druck 
von 1 Dyn/em?; W bezeichnet den Widerstand der Öffnung 
oder der Röhre und ist eine allein von den Dimensionen des 
Apparates abhängige Größe. Sowohl die Theorie als auch 
die Versuche ergaben für eine Öffnung 


Vo 2; 
wo A den Flächeninhalt der Öffnung bezeichnet, und für ein = 


wo L die Länge der Röhre und R den Radius bezeichnen. 
Indem die Größen W, T, p’, p'’ und r sich meist direkt messen 
lassen, gibt die Formel uns die Mittel, o, zu finden, wenn wir 
Q messen können. Hat man mit einem ungemischten Gas 
oder Dampf zu tun, wird das Molekulargewicht dieses Stoffes M ; 
dadurch bestimmt sein, daß man für Sauerstoff o, (Sauerstoff) 
= 1410,2..10"? und also für den Stoff o, = 44,069 . 10"? M hat. 


1) Martin Knudsen, Die Molekularströmung der Gase durch 
Öffnungen und die Effusion. Ann. d. Phys. 28. p. 1000. 1909, 
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Eine direkte von Q wird häufig mit 
Schwierigkeiten verbunden sein, namentlich wenn man nur 
über sehr geringe Mengen von dem Stoff verfügt, dessen 
Molekulargewicht man bestimmen will; man kann dann aber 
die Strömungsversuche durch eine Messung des Gaswider- 
standes gegen einen um seine Achse schwingenden Umdrehungs- 
körper ersetzen. 

Ist N die Anzahl von Gasmolekülen in jedem Kubik- 
zentimeter und 22 die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle, 
wird ein Flächenelement dS, das sich mit der Geschwindig- 
keit v in der Richtung nach einer Tangente hin bewegt, dem 
umgebenden Gas eine Bewegungsgröße zuführen, die in jeder 
Sekunde 4 NmQvdS beträgt, wo m die Masse jedes ein- 
zelnen Moleküls bezeichnet. Die Kraft K, mit der das Gas 
auf eine Flächeneinheit wirkt, die sich mit einer Geschwindig- 
keit von 1 cm/sec bewegt, ist also 4 Nm2, was der kine- 
tischen Gastheorie gemäß gleich 4 


V 8 , /273 


ist, wo p den Druck bezeichnet. ar hat also, indem K/p=k, 


0, = 0,023016 7k? 


zur Bestimmung von o, für ein Gas oder dei und 
M = 522,25-10° 
zur Bestimmung des Molekulargewichts eines ungemischten 
Gases oder Dampfes. Eine Bedingung der Giiltigkeit dieser 
Formeln ist, daB die Anzahl der gegenseitigen Zusammen- 
stöße der Gasmoleküle verschwindend klein ist im Vergleich 
mit der Anzahl der Stöße gegen den Umdrehungskörper und 
die umgebenden Wände, oder daß der Durchmesser des Um- 
drehungskörpers verschwindend klein ist im Vergleich mit 
der mittleren Weglänge der Gasmoleküle. 

Um die Spiegelablesung und die damit folgende Einkittung 
eines Glasfensters im Apparat zu vermeiden, wurde zu den 
Dämpfungsbestimmungen eine in einem Quarzdraht auf- 
gehängte Glaskugel A (Fig. 1) benutzt. Diese Kugel ist in 
eine andere Glaskugel BB eingeblasen, die mit einer senk- 

rechten Röhre versehen ist, in ‚der der insta be- 
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festigt ist. Diese Röhre verzweigt sich in ein absolutes Mano- 
meter D und die Röhre C, die beim Messen mit flüssiger Luft 
gekühlt werden konnte. Von C aus verzweigte die Glasröhre 
sich zu einer Molekularluftpumpe und einem Pipettensystem. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Herstellung und Aus- 
messung der schwingenden Glaskugel A verwendet. Die Kugel 
wurde an einem dünner Röhrenstück geblasen, und zwar 
wurden viele Exemplare geblasen, von denen diejenige, deren 
Form der Kugelgestalt am nächsten kam, und in der die Glas- 
masse um die Achse der dünnen Röhre am symmetrischsten 


rie 
verteilt war, als die beste auserlesen wurde. Die dünne Röhre 
wurde darauf abgeschliffen, wodurch in der Kugel ein kleines 
Loch zurückblieb. Diesem Loch diametral gegenüber wurde 
noch ein Loch gebohrt. Durch diese Löcher wurde ein Platin- 
iridiumdraht geführt, der mittels kleiner aufgespaltenen Röhren- 
stücke, die so gestaltet waren, daß sie in die Löcher hinein- 
paßten, an der Glaskugel befestigt wurden. Das eine Ende 
des Platiniridiumdrahtes war mit einem lanzenförmigen Öhr 
zum Aufhängen an einem am Quarzdraht festgelöteten Metall- 
haken versehen. An diesem Haken war ein kleines Stück 
Eisendraht angelötet, durch das die Kugel mittels eines außer- 
halb des Apparates angebrachten Elektromagneten in Schwin- 
gung versetzt werden konnte. Am Äquator der Kugel wurde 
mit einem Diamanten mit Benutzung eines großen Teilkreises 
eine aus 720 Teilstrichen bestehende Einteilung eingeritzt. 
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Die Einteilungsziffern wurden sodann mit Benutzung eines 
Pantographen mit einem Diamanten geschrieben. Die Dicke 
der Striche schien kleiner als 4/,, des Abstandes der Striche 
unter sich, so daß man bei angemessener Vergrößerung des 
Ablesemikroskops F Zehntel der kleinsten Teilintervalle mit 
großer Sicherheit schätzen konnte. Das Ablesemikroskop war 
mit Fadenkreuz versehen, und bei den Messungen wurde eine 
passende schräge Beleuchtung benutzt, so daß Striche und 
Ziffern auf dem halbdunklen Hintergrunde hell hervortraten. 


Durch eine Reihe von direkten Messungen mit Schub- 
lehre wurde der mittlere Wert des Äquatorialdurchmessers 
der Kugel zu 3,4316 cm bestimmt. Der kleinste der gemessenen 
Durchmesser betrug 3,426 cm, der größte 3,444 cm. Dann 
wurde der Raumgehalt der Kugel durch Wägen in Wasser 
bestimmt, und daraus wurde der mittlere Durchmesser zu 
3,4304 cm berechnet, welcher Wert zur Berechnung des Wider- 
standmomentes benutzt wurde. Das Gewicht der Glasmasse 
betrug 3,375 g. 


Wie erwähnt, wurde dafür gesorgt, daß die Platiniridium- 
stange, an der die Kugel befestigt wurde, so genau wie möglich 
durch das Zentrum des eingeteilten Äquators geht, da aber 
die Glasmasse der Kugel trotz der sorgfältigen Auslese doch 
nicht symmetrisch um die Umdrehungsachse verteilt war, 
fand die erforderliche Abbalancierung mittels eines kleinen 
Silberdrahtes E statt, der in der Kugel an der Platiniridium- 
stange befestigt wurde. Die Kugel wurde um die Stange ge- 
dreht, bis der Silberdraht die rechte Stellung im Verhältnis 
zur Kugel hatte, worauf der Silberdraht verkürzt und ge- 
bogen wurde, bis sein Moment in bezug des Aufhängepunktes 
dem der Kugel gleich und entgegengesetzt war. Daß die Ab- 
balancierung richtig ausgeführt ist, ergibt sich daraus, daß 
die Platiniridiumstange keine Kegelfläche beschreibt und daß 
das Fadenkreuz des Ablesemikroskops sich genau in derselben 
Höhe im Verhältnis zur Einteilung hält, wenn die Kugel an 
einem Draht aufgehängt ist und in Rotation versetzt wird. 

Außer daß man bei diesem Verfahren jegliches Kitten 
vermeidet, erreicht man, daß nirgends an dem schwingenden 
Körper Flächen vorkommen, die sich gegen das Gas bewegen, 
was beim Spiegelablesen nicht ganz zu vermeiden ist. Da das 
Ablesen mittels eines Okularfadenkreuzes geschieht, werden 
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die Fehler der äußeren Kugel in optischer Beziehung keinen 
Einfluß auf die Genauigkeit der Ablesungen ausüben. Wenn 
die Kugel bei den Dämpfungsmessungen in Schwingung ver- 
setzt wurde, wurde meist zu Anfang ein Ausschwung von 
ca. 360° benutzt. 

Das Trägheitsmoment I der Kugel wurde durch Vergleich 
ihrer Schwingungszeit gemessen, wenn sie an einem Quarz- 
draht aufgehängt ist mit der Schwingungszeit einer wage- 
rechten Platinstange von ungefähr demselben Gewicht wie 
die Kugel. Das Trägheitsmoment der Platinstange wurde ge- 
funden durch Messung der Länge und des Gewichts. I ergab 
sich als 6,159 grem?. Die Länge des Aufhängefadens war 
ca. 18 cm, die Dicke 25,2 u. 

Das benutzte ,,absolute‘‘ Manometer war nicht zu absoluten 
Messungen eingerichtet, wurde aber mittels eines Pipetten- 


systems mit Sauerstoff geeicht. Das Manometer accel ame 
wurde eingerichtet wie in Fig. 1 dargestellt. - 
Eine Glimmerplatte@ wurde an einem Quarz- 
draht in der weiten Röhre DD aufgehängt. An B i. 
jeder Seite der Glimmerplatte, eine Hälfte hc a 
derselben verdeckend, waren zwei Glasplatten iz 
HH angebracht, indem sie mit dünnen ge- TCE nie 
bogenen Glasstangen an der Glasröhre fest- 


geschmolzen waren. Die Temperatur der 
Röhrenwand selbst wurde geändert, indem ab- 


wechselnd warmes und kaltes Wasser durch tah Tes 
einen um einen Teil der Röhre DD angelegten 19 Ma 
Wassermantel geleitet wurde. Das Ablesen der 
Drehung der Platte geschah mit Mikroskop — 4 x 
mit Okularmikrometer, indem auf den Rand - i 
der Platte eingestellt wurde. i 


Eine andere Manometerform, die sich durch 0 
große Einfachheit und Zuverlässigkeit aus- 
zeichnet, wurde späterhin geprüft. Eine Metall- f 
rohre AA wurde, wie in Fig. 2 dargestellt, 
hergerichtet. Die Hälfte der Röhrenwand am 
Stück BB wurde entfernt, und bei C wurde ein Band von Blatt- 
aluminium der gewöhnlichen Dicke von ca. 0,5 u aufgehängt. Die 
Ausschläge des Aluminiumbandes konnten durch den Ausschnitt 
D mittels eines Mikroskops am Okularmikrometer- abgelesen 
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werden. Die Metallröhre mit dem Aluminiumblatt wurde in einer 
 Glasréhre angebracht, die innen versilbert war, um die Tempera- 
turschwankungen der Metallröhre zu vermindern. Am unteren 
‚geschlossenen Ende der Glasröhre war die Versilberung ent- 
fernt, damit man die Spitze des Alaminiumblattes sehen konnte. 
2 Ks wurde dafür gesorgt, daß das Metall nur oben und unten 
am Glase rühre. Um die Glasröhre wurde ein mit Zulauf und 
_ Ablauf sowie mit einem Thermometer versehener Wassermantel 
angebracht, durch den man kaltes und warmes Wasser nach 
Belieben laufen lassen kann. Der Teil des Aluminiumblattes, 
der den wechselnden Temperaturen der Glaswand ausgesetzt 
war, hat, wie ersichtlich, eine wohldefinierte Größe, indem der 
unterste Teil der Metallröhre gegen den Teil der Glaswand 
schützt, wo sich der Temperaturübergang findet. 


Die Empfindlichkeit des Manometers wurde mittels eines 
10 cm langen Aluminiumblattes ermittelt und stellte sich als 
_ eine derartige heraus, daß man bei einem Druck von 1 Dyn/em? 
einen Ausschlag von ca. !/, mm pro Erwärmungsgrad hatte. 
Mittels des Mikroskops kann man bei der kleinen von mir 
benutzten Vergrößerung 1/,,, mm wahrnehmen, bei einer 
_ Temperaturdifferenz von 50° also eine Druckveränderung von 
1/5000 Dyn/em?. Ist diese Empfindsamkeit zu groß, kann man 
ein kleines Aluminiumstück am untersten Ende des Blattes 
anbringen, so daß man zugleich das Mikroskop auf eine Spitze 
des Aluminiumstücks einstellen kann, was der Einstellung 
auf den Rand des Aluminiumblattes vorzuziehen ist. Der 
größte Vorteil dieses Apparates ist, daß er durchaus aperiodisch 
ist. Beim Gebrauch kann es vorteilhaft sein, die Temperatur 
der Metallröhre der Zimmertemperatur einigermaßen gleich 
und die hohe und die niedrige Temperatur des Wasserbades 
in ungefähr gleicher Weite von der Zimmertemperatur zu halten. 
Ein einfaches Rechnen ergibt, daß der Ausschlag in dem Falle 
dem Temperaturunterschied sehr nahezu proportional sein muß. 


Zur Untersuchung der Richtigkeit des aufgestellten Aus- 
drucks von M wurde Sauerstoff angewandt, dessen Druck 
nicht mit dem absoluten Manometer gemessen, sondern mittels 
eines Pipettensystems bestimmt wurde. Dies bestand, wie 
in Fig. 3 dargestellt, aus drei kleinen und zwei großen von- 
einander durch Glashähne getrennten Glaskolben. Der Raum- 
gehalt der kleinen Pipetten betrug 30—40 ccm, der der großen 
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ca. 3 1. Der Raumgehalt der kleinen Pipetten wurde durch 
Wägung mit Quecksilber bestimmt, der der großen durch 
Wägung mit Wasser. Der Raumgehalt des Schwingungs- 
behälters selbst, des Manometers und eines damit verbundenen 
größeren Glasbehälters wurde durch Mariottes Gesetz be- 
stimmt. Nachdem das Pipettensystem leer gepumpt war, 
wurde die Pipette A mit dem Gasentwickelungsapparat und 
einem Quecksilbermanometer mit 2 em weiten Röhren in 
Verbindung gesetzt und der Druck in A sowie die Tempe- 
ratur wurde abgelesen. Nun kennen wir die Gasmenge in A, 
sie verbreitet sich über die erste große und die nächste kleine 
Pipette B, worauf das in B befindliche Gas in der letzten großen 


Fig. 3. 


und kleinen Pipette C aufgenommen wird. Die Gasmenge in C 
kann dann im Apparat aufgenommen werden, wenn man den 
Druck um einen bekannten Wert zu steigern wünscht. Der 
Vorteil dieses Pipettensystems vor einem früher von mir be- 
schriebenen ist, daß der Raumgehalt der kleinen Pipetten so 
bedeutend ist, daß er nicht merkbar verändert wird, wenn 
etwas von dem Fett.der Hähne in die Pipettenröhren binein- 
kommi. Wie erwähnt, wurde das Pipettensystem zugleich zur 
Eichung des absoluten Manometers benutzt. 

Nun wurde eine Messung in der Weise ausgeführt, daß der 
Apparat ausgepumpt wurde; die Kugel wurde in Schwingung 
versetzt (Torsionsschwingung am Aufhängedraht), und die 
Größe einer Reihe von Ausschlagwinkeln wurde gemessen, 
Die Zeitpunkte, in welchen die Kugel die Gleichgewichtslage 
passierte, wurde mittels einer Stoppuhr auf die Angabe einer 
Pendeluhr bezogen. Dreht sich die Kugel einen Winkel ap, 
indem sie zu Anfang der Messung von der einen Extremstellung 
in die folgende schwingt und unterwegs die Gleichgewichts- 
lage im Zeitpunkte r, see passiert, und sind die entsprechenden 
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0.1.0. Änudsen. 
Größen a, und r, beim Aufhören der Messung nach n ganzen 
Schwingungszeiten oder z,—r, Sekunden, so hat man 

On 
Die Größe an der rechten Seite bezeichnet die Verminderung, 
der der natürliche Logarithmus des Ausschwungs durchschnitt- 
lich in jeder Sekunde unterliegt. Diese Größe, und somit m/2I, 
werden leicht aus der ersten und der letzten Ausschwungs- 
beobachtung berechnet, und ein davon unabhängiger Wert 
wird in ähnlicher Weise aus der zweiten und zweitletzten Aus- 
schwungsbeobachtung, also a, und a,_,, berechnet, ein dritter 
aus a, und a,_, usw. Rechnet man mit Briggsschen Loga- 
rithmen und wird 


log log 

Ihe On D On_1 D vik 257 
— = - = usw 
Tn — To 0 


in einen einzigen Wert D zusammengezogen, so hat man 
m/2I = 2,3026 D. Dadurch kann die Größe m/2I mit großer 
Sicherheit bestimmt werden. I bezeichnet das gesamte Träg- 
heitsmoment des rotierenden Systems und m das gesamte 
Widerstandsmoment, das bewirkt, daß die Schwingungsenergie 
als Wärme auf die Umgebungen übertragen wird. Ein Teil 
der Schwingungsenergie wird wegen mangelhafter elastischer 
Eigenschaften im Quarzdraht und an dessen Befestigungs- 
stellen in Wärme umgewandelt, der Rest wird wegen des 
Widerstandsmomentes m,, womit das Gas auf den rotierenden 
Körper wirkt, durch das Gas übergeführt. 

Die Kraft, mit der das Gas von Druck 1 Dyn/em? auf 
eine Oberflächeneinheit wirkt, die sich mit einer tangentiellen 
Geschwindigkeit von 1 cm/sec bewegt, haben wir früher durch 
k bezeichnet. Ist der Abstand dieser Flächeneinheit von der 
Umdrehungsachse r, so ist das Widerstandsmoment des Gases 
pro Flächeneinheit p kr?, wo p den Druck des Gases bezeichnet, 
und für die gesamte Kugelfläche finden wir 


m, = = Rtkp, 
wo R den Radius der Kugel bezeichnet. Nennen wir das von 
mangelhaften elastischen Higenschaften der Aufhingung her- 


rührende Widerstandsmoment m,, so haben wir m, + m,= m 
als diejenige Größe, die aus den beobachteten Ausschwüngen 
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gefunden werden kann. Man kann nun mit großer Annäherung 

annehmen, daß m, von p unabhängig ist, was  —™S 
dm dm 8 

ergibt; außerdem haben wir dm/dp = 2.2,3026 I(dD/dp), 


woraus man findet 


3 IdD 


Werden hier die fiir die Glaskugel gemessenen Werte vr 
I und R eingesetzt, haben wir 


4 de. dD 
(1) k = 0,39120 dp be 
eingesetzt, das Molekulargewicht M ergibt. ri 


Um die Richtigkeit der Formeln zu prüfen, wurde, nach- 
dem die Dämpfung im Vakuum bestimmt worden war, eine 
Versuchsreihe mit Sauerstoff ausgeführt. Um zu veranschau- 
lichen, wie die Dämpfungsmessungen ausgeführt und berechnet 
wurden, und um von der Genauigkeit der Versuche einen Be- 
griff zu geben, teilen wir folgende Tabelle mit. 

Die in der Tabelle aufgetragenen Messungen fanden statt 
bei einem Sauerstoffdruck von 2,128 Dyn/em?, nachdem die 
dritte Pipette Sauerstoff in den Schwingungsbehälter eingeführt 
worden war. Unter n ist die Anzahl von ganzen Schwin- 
gungen aufgeführt, die seit der ersten gemessenen ausgeführt 
worden sind, unter t der Zeitpunkt in Sekunden, wo die Gleich- 
gewichtsstellen mit Bewegung nach derselben Seite passiert 
wurden. a ist der dazu gehörende Ausschwung von der einen 
Seite nach der anderen, bestimmt als die Differenz zwischen 
den Ablesungen an den Einteilungen, wo die Bewegung umkehrt. 


n T 

0 58,15 Di = 80,66-10- 

169,6 56,34 

339,6 54,59 Ds = 806510 

2885,8 34,00 D = 8068-10 
54 3056,0 32,97 


In ähnlicher Weise und durch Versuche von fast der- 
selben Dauer wurde D beim Vakuum und bei den übrigen 
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Sauerstoffdrucken bestimmt. Für jede Versuchsreihe wurde 
die Temperatur notiert, die während der ganzen Versuchsreihe 
nur um 0,21° schwankte. Der mittlere Wert war 17,6°. 

Die Resultate der Messungen sind in der folgenden Tabelle 


verzeichnet: 
AD 


p Dynjcm? wD _ ip 

5,23 


3,489 126,22 


Der Anfangsdruck 0,060 Dyn/cm? wurde mit dem ab- 
soluten Manometer gemessen, die übrigen Drucke wurden ge- 
funden, indem dazu die Drucke hinzuaddiert wurden, die 
mittels der durch das Pipettensystem zugeführten Sauerstoff- 
mengen bestimmt wurden. 

Da der Abstand zwischen den beiden Kugeln, ca. 5 mm, 
nicht verschwindend klein ist im Vergleich mit der mittleren 
Weglänge der Sauerstoffmoleküle bei den benutzten Drucken, 
war zu erwarten, daß AD/Ap bei wachsendem Druck ab- 
nimmt, was auch der Fall ist. Wird die Tabelle auf den Druck 
p = extrapoliert, erhält man 

(ar), 
woraus man wiederum PER (1)) den für die unendliche 
Verdünnung geltenden Wert von k(beobachtet) findet, wie 
er bei den Dämpfungsversuchen im Vergleich mit dem aus 
Formel (2) berechneten theoretischen Wert %k (berechnet) be- 
stimmt 
(beobachtet) = 14,42 - 
A(berechnet) = 14,52. 10-8 


Wird. der Tabellenwert von D gleichfalls oul dua Druck 
p=0 extrapoliert, findet man D, =o = 2,96-10~°, welche 
Größe also als der Teil der Dämpfung zu betrachten ist, der 
von anderen Ursachen als dem Vorhandensein der Gasmoleküle, 
wie mangelhaften elastischen Eigenschaften des Quarzdrahtes 
und dessen Befestigung, herrühren muß. Die ausgeführte 
die 
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ergibt, hat nur strikte Gültigkeit in dem Falle, daß der An- 
fangsdruck 0,060 Dyn/em? von Sauerstoff oder einem Gase 
der gleichen Molekülzahl herrührt. Um dies zu entscheiden, 
wurde der Apparat wieder leer gepumpt, worauf der Vakuum- 
druck mit dem absoluten Manometer gemessen wurde, bei 
gleichzeitigem Messen der Dämpfung D der Kugel. : Bei einigem 
Stehenlassen steigerte der Druck sich ein wenig, wahrschein- 
lich weil von den Glaswänden adsorbiertes Gas abgegeben 
wird, und neue zusammengehörige Werte von p und D wurden 
gemessen. Diese Messungen ergaben für das im Apparat be- 
freite Gas ein der Molekülzahl 25 entsprechendes spezifisches 
Gewicht, das von dem des Sauerstoffs so wenig verschieden ist, 
daß die angestellte Extrapolation als berechtigt zu betrachten ist. 

Die gefundene Abweichung zwischen dem beobachteten 
und dem berechneten Wert von M ist so klein, daß die Methode 
als brauchbar zu betrachten ist; die Abweichung rührt an- 
nehmbar von der Adsorption eines Teils des in den Apparat 
eingeführten Sauerstoffs durch die Glaswände her, und in 
dieser Absolutbestimmung können auch Unsicherheiten in den 
Bestimmungen der Apparatdimensionen eine bedeutende Rolle 
spielen. In dieser Hinsicht wird besonders daran erinnert, daß 
der Kugelradius R in vierter Potenz in das Resultat hinein- 
geht. Bei vorliegenden Bestimmungen von Molekulargewicht 
oder spezifischem Gewicht wird es somit natürlich sein, einen 
direkten Vergleich zwischen dem spezifischen Gewicht des 
betreffenden Stoffs und z. B. Sauerstoff anzustellen. 

Mit Benutzung der schwingenden Glaskugel und des Alu- 
miniumblattmanometers wurde ein Vergleich angestellt zwischen 
dem spezifischen Gewicht des Sauerstoffs und dem der atmo- 
sphärischen Luft bei einem Druck von ca. 1 Dyn/cm?. Am 
Aluminiumblatt war unten eine kleine Aluminiumplatte fest- 
geklemmt, wodurch die Empfindlichkeit ungefähr 3mal ver- 
mindert wurde, und um einer etwaigen schädlichen Wirkung 
der Steifheit des Blattes, die davon herrühren möchte, 
daß es nicht ganz eben war, vorzubeugen, wurde oben am 
Blatte ein Ausschnitt angebracht, so daß es an zwei Blatt- 
streifen, je 1 mm breit, aufgehängt wurde. 

Die bei den Druckmessungen benutzten Temperatur- 
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differenzen betrugen 8—10°. Das Ergebnis der Messungen 
ist in der folgenden Tabelle dargestellt. Unter P ist das dem 
Druck proportionale Verhältnis zwischen dem am Manometer 
abgelesenen Ausschlag und der abgelesenen Temperaturdifferenz 
angeführt, unter D eine dem logarithmischen Dekrement der 
Kugel proportionale Größe und unter c k die mit k proportionale 
Größe D/P. 


Aus diesen Beobachtungen ergibt sich das Verhältnis 
zwischen ck von Sauerstoff und atmosphärischer Luft als 
1,057, was auf die zweite Potenz erhoben 1,117 ist. Im Ver- 
gleich damit ergab sich das spezifische Gewicht des Sauerstoffs 
im Verhältnis zur atmosphärischen Luft bei Atmosphären- 
druck als 1,105, also eine Uniibereinstimmung von 1 Proz., 
die sich leicht als Beobachtungsfehler erklären läßt. Man muß 
sich nämlich erinnern, daß das Verhältnis zwischen den be- 
obachteten Werten von k quadriert werden muß, um das 
Verhältnis zwischen den spezifischen Gewichten zu ergeben, 
wodurch sich der relative Fehler verdoppelt. Diesem Mangel 
der Methode läßt sich natürlich nicht abhelfen. Ein Versuch, 
die Molekülzahl von gesättigtem Wasserdampf bei —75° zu 
bestimmen, ergab den Wert 21,1, so daß es einer besonderen 
Untersuchung vorbehalten bleiben muß, ausfindig zu machen, 
worauf dieser große Wert beruhen mag, der sich nicht durch 
Fehler der Bestimmung von Druck und Dämpfung erklären läßt. 
+ | Für die Mittel, die der Carlsbergfond mir gütigst zur 
Ausführung dieser Arbeit gewährt hat, bringe ich hiermit 
der Direktion den besten Dank dar, wie ich auch Fräulein 
Kirstine Smith für die mir bei der Ausführung und Be- 
rechnung der Messungen geleistete Hilfe bestens danke. 


Kebenhavns Universitet, Januar 1914. 
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(Eingegangen 20. März 1914.) 


P D ck fy 
iT Sauerstoff + Vakuum . . 35,1 34,1 bor 
Luft+ Vakuum . . . . 26,7 25,4 
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3. Zur Frage der Symmetrie i = 
des elektromagnetischen Spannungstensors; 4 


Max Abraham. 


In einer vor kurzem in diesen Annalen erschienenen 
Notiz!) behauptet Hr. K. Schapownikow, hinsichtlich der 
ponderomotorischen Drehwirkungen einer Lichtwelle auf 
Kristalle bestehe ein Widerspruch zwischen der Maxwellschen 
Theorie einerseits und gewissen Sätzen der Elektronentheorie 
andererseits. Diese Behauptung muß von vornherein als be- 
fremdlich erscheinen; denn der wesentliche Unterschied der 
beiden Theorien liegt nicht sowohl in ihren Aussagen über die 
fiktiven Spannungen, als vielmehr darin, daß zu der von diesen 
Spannungen ausgeübten Kraft in der Elektronentheorie noch 
eine von der zeitlichen Abnahme der elektromagnetischen 
Bewegungsgröße herrührende Kraft tritt, welche der Maxwell- 
Hertzschen Theorie fremd ist. Diese elektromagnetische 
Trägheitskraft spielt jedoch nur bei nichtstationären Vorgängen 
eine Rolle. In stationären Strahlungsfeldern ist ihr zeitlicher 
Mittelwert gleich Null, so daß die Kräfte, welche auf die 
Elektronen eines Körpers wirken, die gleiche Resultierende und 
das gleiche resultierende Moment haben, wie die an seiner 
Oberfläche angreifenden Maxwellschen Flächenkräfte Der 
Widerspruch zwischen den beiden Theorien, den Hr. Scha- 
pownikow findet, beruht denn auch, wie wir zeigen werden, 
lediglich auf einer Verkennung des Sinnes der betreffenden 
Sätze der Elektrodynamik; er liefert ein lehrreiches Beispiel 
dafür, wie man mit den fiktiven Spannungen nicht operieren 
darf. Ich will dieses Beispiel im folgenden kurz behandeln 
und einige allgemeinere Bemerkungen über die Frage der 
Symmetrie des elektromagnetischen Spannungstensors an- 


knüpfen. 


1) K. Schapownikow, Ann. d. Phys. 48. p. 473. 1914, Bite a 
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Wir unter €: die Feldstarke, 


Di die elektrische Erregung im Innern des Kristalls; RN 
den Komponenten dieser beiden Vektoren bestehen bei ge- 
eigneter Wahl des Achsensystems die Gleichungen 


(1) EF, Dias 


Man denke sich nun im Innern des Kristalls ein Plättchen 
von der Dicke dz, dessen Grundebenen zur (xy)- Ebene 
parallele Quadrate vom Flächeninhalt 1 qcm sind, während 
die Seitenebenen senkrecht zur z-Achse, bzw. zur y-Achse, 
stehen. Übt ein elektrisches Feld ein Drehmoment auf dieses 
Plättchen aus? 


Um diese Frage zu beantworten, hat der Theoretiker in 
Gedanken ebenso zu verfahren wie ein Experimentator, der 
untersuchen will, ob drehende Kräfte auf das Plättchen wirken. 
Er hat nämlich zunächst das Plättchen von dem Kristall- 
körper abzutrennen, so daß es, unabhängig von jenem, be- 
weglich wird. Nachdem so der mechanische Zusammenhang 
mit dem Rest des Kristalls aufgehoben ist, ist das Plättchen 
rings von einer dünnen Vakuumschicht umhüllt. In dieser 
Schicht konstruiere man eine das Plättchen einschließende 
Fläche; der Einheitsvektor n zeige die Richtung der äußeren 
Normalen an. Dann ist die auf die Einheit der Fläche be- 
zogene elektrische Flächenkraft 


(2) 


das resultierende Moment dieser Flächenkräfte ergibt die ge- 
suchte Drehkraft. 


In Gleichung (2) bedeutet demnach € die elektrische Feld- 
stärke und gleichzeitig die elektrische Erregung im Vakuum, 
und nicht, wie Hr. Schapownikow zu glauben scheint, die 
Feldstärke im Innern des Kristalls. Den Zusammenhang 
zwischen € einerseits, den elektrischen Vektoren ©‘, D‘ im 
Innern des Kristalls andererseits vermitteln die bekannten 
Grenzbedingungen der Elektrodynamik, welche Stetigkeit der 
Normalkomponenten der Erregung und der Tangentialkompo- 
nenten der Feldstärke verlangen. Sie ergeben, mit Rücksicht 
«= die — (1): 
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I. Für die zur z-Achse senkrechten Seitenebenen a 


II. für die zur y-Achse senkrechten Seitenebenen Seren 
(4) 


Die z-Komponenten verschwinden in einer Lichtwelle, 
welche sich in Richtung der z-Achse fortpflanzt. Daher wirkt 
auf die Grundflächen des Plättchens lediglich ein normaler 
Druck, der kein Drehmoment ausübt. Hingegen liefern die 
Flächenkräfte, welche an den Seitenebenen, vom Flächen- 
inhalt dz, angreifen, Drehmomente um die z-Achse. Und zwar 
rufen die Schubspannungen an den zur x-Achse senkrechten 
Seitenflächen ein Kräftepaar hervor, dessen Wert aus (2) und 


(3) folgt: 

(5) Y,dz = €,€,dz =: 
ferner liefern die Schubspannungen an den zur y- -Achse senk- 
rechten Seitenflächen, nach (2) und (4), das Kräftepaar 


(6) — Xj dz= —-E,E,dz= — 4, €'Eidz. 


Das resultierende Drehmoment der ponderomotorischen Kräfte 
des elektrischen Feldes um die z-Achse beträgt also, in 
rationellen Einheiten: 

(7) m,dz = (¢, — 

Von der Einführung der magnetischen Flächenkräfte habe 
ich abgesehen, weil diese für magnetisch-isotrope Kristalle 
keinen. Beitrag zum resultierenden Moment liefern. Die 
Formel (7) stimmt durchaus mit der von Schapownikow er- 
wähnten überein, die von A. Sadowsky aus der Maxwell- 
schen Theorie abgeleitet ist. Sie zeigt für eine Kristallplatte, 
welche geradlinig polarisiertes Licht in zirkular polarisiertes 
verwandelt, das Bestehen eines Kräftepaares an. Doch er- 
kennt man, — dies ist ein bemerkenswertes Ergebnis —, daß 
dieses Kräftepaar nur dann zustande kommt, wenn die Licht- 
wellen die seitlichen Grenzflächen der Platte bestreichen. 

Das soeben behandelte Beispiel macht es recht deutlich, 
welche Schwierigkeit die experimentelle Entscheidung zwischen 
der Annahme eines symmetrischen oder eines asymmetrischen ze 
Spannungstensors bietet. Auch wenn man annimmt, daBinner- = 


| 
2 
AN 
Die 


halb des homogenen Kristalls der elektromagnetische Span- 
nungstensor symmetrisch sei, und daß somit die einzelnen 
Kristallteilchen von seiten ihrer Nachbarn im ganzen keine 
Drehkräfte erfahren, so treten doch solche Drehkräfte auf, so- 
bald man ein Teilchen abtrennt und so auf seiner Oberfläche 
freie elektrische Ladungen hervorruft. Mithin folgt aus der 
Existenz solcher Drehmomente keineswegs die Asymmetrie des 
Spannungstensors im Innern des Kristalls. 

Die Frage der Symmetrie oder Asymmetrie des elektro- 
magnetischen Spannungstensors ist darum noch heute eine 
strittige zu nennen. Maxwell!) macht für die elektromagne- 
tische Flächenkraft den Ansatz eib m 


(8) 


derselbe führt in Kristallen zu einem unsymmetrischen System 
von neun Spannungskomponenten. Nach H. Hertz?) dagegen ist 


(9) + 


Hier werden auch dann, wenn € und D, § und ® nicht 
parallel sind, die Schubspannungen einander paarweise gleich: 


(9a) Y,=X, Z=Y,, X,=Z,; 


es verschwinden somit im Innern des Kristalls die Dreh- 
momente der elektromagnetischen Krafte; der Spannungstensor 
reduziert sich auf ein symmetrisches System von nur sechs 
GréBen. 

Bei der Darstellung der Marwell- Hertzschen Theorie 
wird meist dem Hertzschen symmetrischen Spannungstensor 
der Vorzug gegeben.) Der Maxwellsche asymmetrische 
Tensor ergibt, daß auf die Kristallteilchen von seiten ihrer 
Nachbarn im Innern des Kristalls Drehkräfte im elektrischen 
Felde ausgeübt werden; diese Drehkräfte müßten durch 
drehende elastische Kräfte im Gleichgewicht gehalten werden, 
welche die gewöhnliche Elastizitätstheorie nicht kennt. Ein 


1) J. Cl. Maxwell, Treatise II. Art. 641. 

2) H. Hertz, Ges. Werke II. p. 280. Die Ergänzungsspannungen, 
die von der Abhängigkeit der elektrischen und magnetischen Konstanten 
vom Deformationstensor herrühren, sind hier außer Betracht geblieben. 

3) Vgl. Encyclopidie der mathem. Wissenschaften, Art. V, 18 
(H. A. Lorentz). Nr. 23; Art. V, 16 (F. Pockels). Nr. 1. { 
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asymmetrischer elektromagnetischer Tensor wäre aber nur im 
Rahmen einer entsprechend erweiterten Elastizitätstheorie zu- 
lässig. Wie das oben behandelte Beispiel zeigt, ist aus der 
Tatsache, daß auf Kristalle im elektrischen Felde Drehkräfte 
wirken, keineswegs auf die Existenz innerer elektrischer Dreh- 
momente zu schließen. 


Die Elektronentheorie geht von den „mikroskopischen “ 
Feldern aus, welche die einzelnen Elektronen im Vakuum er- 
zeugen; in diesen Feldern ist der elektromagnetische Spannungs- 
tensor stets symmetrisch, wie aus dem Ausdruck der elektro- 
magnetischen Flächenkraft hervorgeht: 

Nach H. A. Lorentz entstehen, aus den Feldstärken der 
mikroskopischen Felder im Vakuum, durch Bildung der Mittel- 
werte für physikalisch unendlich kleine Bereiche, die Vektoren 
des makroskopischen Feldes in der Materie. Um nun zu den 
Spannungen des makroskopischen Feldes zu gelangen, kann 
man zwei verschiedene Wege einschlagen: 


A. Man berechnet zuerst die resultierende Kraft und 
Drehkraft für ein physikalisch unendlich kleines Volumelement, 
indem man die auf seine Elektronen wirkenden Kräfte nach 
den Regeln der Statik zusammensetzt. Diese Kraft und Dreh- 
kraft sucht man sodann aus fiktiven Flächenkräften abzuleiten. 
Dieser von H. A. Lorentz!) eingeschlagene Weg scheint bis- 
weilen zu einem asymmetrischen Spannungstensor zu führen. 


B. Man definiert jede Komponente des makroskopischen 
Spannungstensors durch Bildung des Mittelwertes der be- 
treffenden Tensorkomponente des mikroskopischen Feldes über 
physikalisch unendlich kleine Bereiche; alsdann überträgt sich 
die Symmetrieeigenschaft des durch (10) bestimmten Tensors 
des mikroskopischen Feldes auf das makroskopische Feld, da 
die Symmetriebedingungen 


(10a) OT = Fy x, = Z,; Z, = X,» 


1) H. A. Lorentz, NEE der mathem. Wissenschaften, 


‘ 
‘Sar 
+ 
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bei der Mittelwertsbildung tiber den gleichen Bereich bestehen 
bleiben. Die wirkliche Berechnung der sechs Spannungs- 
komponenten als Funktionen der Vektorkomponenten des ma- 
kroskopischen Feldes auf diesem Wege, erfordert ein genaueres 
Eingehen auf die elektrische Konstitution der Moleküle.!) Doch 
erscheint der zweite Weg als der direktere; er führt auf die 
Forderung eines symmetrischen Spannungstensors als die vom 
Standpunkte der Elektronentheorie aus nächstliegende. 

In der Elektronentheorie ist die ponderomotorische Kraft 
pro Volumeinheit nicht durch die örtlichen Ableitungen der 
Spannungskomponenten allein bestimmt; es gehen vielmehr 
die zeitlichen Ableitungen der Komponenten der elektro- 
magnetischen Impulsdichte (g) ein. Der Vektor der Impuls- 
dichte ist mit dem Poyntingschen Energiestrom durch die 
Beziehung verknüpft: 

(11) 
die ich den „Satz vom Impulse des Energiestromes“ nennen 
möchte.?) Dieser Satz bezieht sich zunächst auf die mikroskopi- 
schen Elektronenfelder im Vakuum. Er bleibt indessen im 
Innern der ponderablen Körper gültig, wenn man hier die 
makroskopischen Werte des Energiestromes und der Impuls- 
dichte durch Mittelung über die gleichen raumzeitlichen Be- 
reiche definiert. Auch in der Elektrodynamik bewegter Körper 
gelten nach dieser Auffassung die Beziehungen a 
(11a) cg,=—6,, cg, = cg, = —6,. 
Endlich setzt die Elektronentheorie fir die Energiedichte 


den Ausdruck 


1) Natiirlich ist der Tensor, welcher durch Mittelwertsbildung aus 

dem Tensor des mikroskopischen Feldes entsteht, nicht ohne weiteres mit 
demjenigen der Maxwell-Hertzschen Theorie zu vergleichen, da er 
nicht, wie jener, mit dem makroskopischen Felde zugleich verschwindet. 
2) M. Laue (Das Relativitätsprinzip, 2. Aufl. p. 164) nennt die 
Gleichung (11) den „Satz von der Trägheit der Energie“. Ich möchte es 
vorziehen, diesen Namen für die aus ihr durch Integration über „voll- 
ständige statische Systeme“ sich ergebende Beziehung zwischen Energie 
und träger Masse zu verwenden. 
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Aus ihm und aus (10) folgt die Relation wohin ar. 


dieselbe bleibt ebenfalls bestehen, wenn man durch Mittelung 
von dem mikroskopischen Felde im Vakuum zu dem ma- 
kroskopischen Felde in der Materie übergeht, auch wenn es 
sich um bewegte oder kristallinische Körper handelt. 


In dem Schema der Aelativitätstheorie werden die neun 
Spannungskomponenten, die sechs Komponenten der Impuls- a 
dichte und des Energiestromes, und die Energiedichte als en 
16 Komponenten eines vierdimensionalen Tensors gedeutet. 
Ob dieser Tensor symmetrisch oder asymmetrisch ist, darüber one 
sagt das Relativitätsprinzip nichts aus. H. Minkowski?) \ 
nimmt ihn als unsymmetrisch an, eine Auffassung, die kürzlich 2 
von J. Ishiwara?) befürwortet worden ist. Ich habe dagegen 
eine Theorie der Elektrodynamik bewegter isotroper Körper 
entwickelt®), in welcher der Welttensor symmetrisch ausfällt. 
Die Symmetrie in bezug auf die Diagonale bringt das Be- 
stehen der Relationen (10a, 11a) mit sich, und reduziert die 
Zahl der Tensorkomponenten auf 10; die Diagonalglieder sind 
dabei durch die Relation (12a) miteinander verknüpft. Es be- 
stehen mithin hier zwischen den Tensorkomponenten alle die- 
jenigen Beziehungen, welche man auf dem angedeuteten Wege 
der Mittelung aus der Elektronentheorie gewinnt. Dieser Um- 
stand spricht zugunsten meiner Theorie. Ihre Richtigkeit läßt 
sich natürlich ebensowenig eindeutig nachweisen, wie die 
Gültigkeit der Maxwellschen Energieverteilung oder des 
Poyntingschen Energiestromes im elektromagnetischen Felde. 
Wenn auch die Wahl des elektromagnetischen Welttensors bis 
zu einem gewissen Grade willkürlich ist, so sollte man doch 
meines Erachtens die Forderung der Symmetrie, welche den 
Satz vom Impulse des Energiestromes einschließt, nicht ohne 


1) H. Minkowski, Göttinger Nachr. 1908. p.58. 
2) J. Ishiwara, Ann. d. Phys. 42. p. 986. 1913. 


8) M. Abraham, Rendiconti 
19097; 30. p. 33. 1910. 


wy 
(12a) p = 0: 
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zwingenden Grund aufgeben. Dieser Satz, welchen M. Planck?) 
für Energieströme beliebiger Art als gültig postuliert, und den 
ich auf das Gravitationsfeld übertragen habe’), enthält den 
Keim einer allgemeinen Energetik physikalischer Felder. 
Mailand, 12. März 1914. 4 


DM. Planck, Phys. Zeitschr. 9. p. 828. 1908. ot mc 
> 
M.Abraham, Phys. Zeitschr. 13. p. 1. 1912, aroth 
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des Widerstandes nichtelektrolytischer Leiter 
har dex won Franz Streintz. & 


Der Widerstand zahlreicher nichtelektrolytischer Leiter 
läßt sich nicht ermitteln, da seine einwandfreie Messung nicht 
möglich ist. Es besteht nämlich der gemessene Widerstand w 
aus der Summe zweier Widerstände o und u, von denen der 
erste dem Widerstand des Leiters, der zweite dem äußerst 
veränderlichen Übergangswiderstand zukommt. Dieser Über- 
gangswiderstand hat seinen Sitz an den Grenzschichten zwischen 
dem Leiter und seiner metallischen Verbindung mit dem Strom- 
kreise. Außerdem entstehen derartige Widerstände meist auch 
im Innern der Leiter. Sie treten auf, wenn die Leiter nicht 
völlig homogen sind, sondern aus einer großen Zahl von klein- 
sten Teilchen bestehen, die durch Hohlräume voneinander ge- 
trennt sind. 

Erwärmt man einen derartigen Leiter, so geraten die zu- 
sammenhängenden Teilchen in Schwingungen, deren Weiten 
mit der Temperatur zunehmen. Dadurch wird ein lebhafterer 
Ausgleich der Potentialdifferenz, die an die metallischen Zu- 
leitungen angelegt ist, entstehen. Die Abhängigkeit des 
Übergangswiderstandes von der Temperatur läßt sich be- 
friedigend durch die Beziehung 


darstellen. Es ergibt sich somit für den gemessenen Widerstand 
die Formel 


Hwer, 


worin o, und u, die Widerstände bei 0° C., t die Temperatur 
gleichfalls in C.-Graden bedeutet. 


1) Man vgl. den Aufsatz des Verf. im Jahrbuch d. Radioakt. ag 


Elektronik 10. p. 221—251. 913. nn 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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Geht man von der bisher üblichen iia aii aus, 
daß der beobachtete Widerstand dem Material allein zukommt, 
so läßt sich häufig die Widerstandsabhängigkeit von der Tem- 
ag durch die Gleichung 


w = w, [1+4t-+ Bt?] 


ausdrücken. Ist dies möglich, dann ergeben sich für die Kon- 
stanten die Beziehungen: 


2 
Man sieht, daß nur dann, wenn u, verschwindet, A dem 
wahren Temperaturkoeffizienten a des Leiters entspricht. In 
einem kleineren Temperaturintervall kann ß meist vernach- 
lässigt werden; dasselbe muß aber durchaus nicht für B der 

Fall sein, da auch hier nur bei w„=0, B=ß wird. 

Bei der Untersuchung einer Reihe von gepreßten Pulvern!) 
hat es sich gezeigt, daß der Widerstand linear mit Zunahme 
der Temperatur wuchs. Diese Pulver waren mithin durch 


w = [1+At] 


niedrigeren Größenordnung als den Temperaturkoeffizienten der 
Metalle, die zwischen 0,0037 und 0,0058 gelegen sind, zukommt. 
So wurde gefunden für PbO, 4=+0,0006, für ein aus CdO 
gepreßtes Stäbchen zunächst A=0, dann nach Erhitzen auf 
400° A=+.0,001. Der scheinbare spezifische Widerstand wy war 
nach dem Erhitzen von 280-10~* auf 55-10”? gefallen. Analog 
lagen die Verhältnisse bei Stäbchen, die aus den beiden Kupfer- 
sulfiden CuS und Cu,S erzeugt worden waren. Mit der Abnahme 
des Widerstandes w war stets eine Vergrößerung des positiven 
Temperaturkoeffizienten A verbunden. 

Unter dem neuen Gesichtspunkte ergibt sich für diese Er- 
scheinung, die früher auf Umwandlungen gedeutet wurde, eine 
ungezwungene Erklärung. Bei der Erwärmung der in Stift- 
form gepreßten Pulver war eine Sinterung des Materials ein- 
getreten, wodurch Zahl und Größe der Hohlräume verringert 
wurden. 


1) F. Streintz, Ann. d. Phys. 9. p. 861, 865 u. 868. 1902. 
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A nimmt negative Werte an, wenn o,a<uga wird. Daß 
in solehen Fällen noch eine lineare Abnahme des Widerstandes SE 
eintreten kann, läßt sich an einem Beispiele nachweisen. fe 

Ich habe vor zwei Jahren eine Reihe von Versuchen über 
den Übergangswiderstand an Kristallen von Silberglanz an- Ge 
gestellt.1) Einer dieser Versuche ergab eine bereits geringe 4 
Abnahme des Widerstandes mit Temperaturzunahme. Wie aus 
der folgenden Tabelle ersichtlich wird, erfolgte die Widerstands- __ 
änderung schon auf linearem Wege: 


t W beob. W ber. 

abe 0,0496 0,0494 +2 
0,0487 0,0488 
0,0482 0,0486 wie 
0,0484 0,0484 0 
endo 0,0483 0,0482 +1 


Die berechneten Werte ergeben sich aus der Gleichung k ie 
= 0,0500 [1 — 0,00045 2). x 


Der für w Arne Wert ist 13mal so groß, als ein area 
w = 0,0089 2, der nach tunlichster Beseitigung des Ubergangs- _ 
widerstandes gefunden worden war. re 

Unter der recht zweifelhaften Annahme, daß dieser letzte 
Wert bereits übergangsfrei gewesen ist, also gleich o gesetzt 
werden kann, erhält man für u, = 0,0461 2. Nimmt man 
an, daß für & die Beziehung zum Molekularvolum v des Silber- 
glanzes gilt, wobei 


M_ 218 _ 
v= = = = 34,6 
beträgt, so würde man als Temperaturkoeffizienten für = = 
Silberglanz 


3 ; 

erhalten.?) 
Ist # innerhalb des Temperaturbereiches von 60 Graden | 
zu vernachlässigen, dann wird 

1) F. Streintz, Phys. Zeitschr. 13. p. 675. 1912. 
2) F. Streintz, Ann. d. Phys. 33. p. 439. 1910. 
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Aus dem berechneten Werte von a = 0,00094 ergibt sich, daß 
der Beitrag, den das Glied mit dem Koeffizienten B liefert, 
höchstens 5 Proz. des mit A verbundenen Gliedes betragen 
kann. Daraus erhellt, daß auch bei kleinem negativen Wert 
von A eine lineare Änderung des Widerstandes mit Änderung 
der Temperatur eintreten kann, wie es sich auch heraus- 
gestellt hat. 

Im allgemeinen wird man behaupten können, daß 
in der Mehrzahl der Fälle, bei denen A negativ wird, B 
sowohl als die mit höheren Potenzen der Temperatur verbun- 
denen Koeffizienten bereits ins Gewicht fallen. Mit anderen 
Worten: Über eine gewisse Grenze des Übergangswiderstandes 
hinaus zeigt sich eine exponentielle Abnahme des Widerstandes 
mit der Temperatur. 

Von leitenden Metallverbindungen, bei denen A>0, also 
%a>upa ist, sagt man, sie zeigen metallischen Charakter. 
w und A, die Größen, die auch den Übergangswiderstand ent- 
halten, sind von einer großen Reihe von Versuchsbedingungen 
abhängig. Außer von der Temperatur werden sie beeinflußt 
vom Druck, unter dem die Leiter stehen, von der Dauer der 
Belastung, ferner von den an die Leiter angelegten Potential- 
differenzen und endlich von der Natur des Leiters und des 
Metalles, das die Verbindung im Stromkreise herstellt. Damit 
ist erklärt, daß Material selbst von demselben Fundorte oder 
der gleichen Vorbehandlung von verschiedenen Forschern ge- 
messen, verschiedene Werte des Widerstandes zeigt. Bei diesem 
Stand der Dinge kann man dem Vorschlage, derartige Leiter 
als „variable“ zu bezeichnen, zustimmen. 

Die Temperaturkoeffizienten des Widerstandes von Graphit 
und Lichtkohle sind bis in die neueste Zeit negativ gefunden 
worden. Es ist Roberts!) gelungen, durch entsprechende Aus- 
lese Stifte aus Ceylon-Graphit zu gewinnen, deren spezifischer 
Widerstand w ungefähr dem halben Wert für Quecksilber 
gleichkam und deren Temperaturkoeffizient A positiv (0,001 
bis 0,0025) war. Ferner hat v. Pirani?) Kohlenfaden her- 
gestellt, die aus Eisessigkollodium gewonnen und bei einer 
Temperatur von über 2500° karbonisiert, stark präpariert und 


1) D. E. Roberts, Ann. d. Phys. 40. p. 456. 1913. 
2) J. Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. u. Elektron. 11. p. 113. 1914. 


= 
1 
] 
2% 
% 
\ 
I 
] 
n 
a 
h 
4, 
v 
Ro ? d 
J 
=}: 
di 
W 
‘ 
m 
or 
ge 
ist 
ge 
5 
So 
tom 
— 
Lei 


549 


nochmals karbonisiert worden waren. Diese metallischen 
Faden zeichneten sich durch große Dichte aus. Sie zeigten den 
geringsten Widerstand unter allen bisher untersuchten Faden 
und besaßen einen zwar kleinen, aber bereits positiven Tem- 
peraturkoeffizienten (4 =7-107~5). 
Graphit und Kohle enthalten Hohlräume; dasselbe gilt 
auch für die von Schilling!) untersuchten Halbmetalle 
Silicium und Titan. Die aus Silicium hergestellten Stäbchen 
von nur 2—6 mm Länge „bestanden aus kleinen regulären 
Kristallen, zeigen aber bisweilen einige Lücken und Poren“. 
In Titan, das gleichfalls aus winzigen Stäbchen bestand, waren 
„vor dem Erstarren im elektrischen Bogen viel Beimengungen, 
namentlich Sauerstoff eingedrungen“. Es dürfte auch nicht 
an Kohlenstoffverbindungen gefehlt haben. ,„Vollkommen 
homogen und kompakt hergestellt‘‘, wie jüngst versichert wird, 
waren die Elemente Si und Ti also nicht! 
Die Versuche an Si und Ti sind daher unzureichend, um 

das Vorhandensein eines negativen Temperaturkoeffizienten a 
zu beweisen. Der exponentielle Verlauf des Widerstandes mit 
der Temperatur weist vielmehr darauf hin, daß die Stäbchen, 
wie ja auch zuerst betont wurde, Hohlräume enthalten. 
In gleicher Weise, wie es Schilling mit Si und Ti er- 
gangen ist, erging es Reichenheim?) mit Schwefelkies. Beck- 
man®) und Wesely®) haben gezeigt, daß das aus dem Fund- 
orte Malmberget stammende Erz eine Zunahme des Wider- 
standes mit der Temperatur zeigte. Die von Beckman ia 


ist identisch mit einer übrigens bereits früher von ihm an- 
gegebenen: 


w = 0,00294 [1 +0,00858 t+ 61076 #2].5) 


Sowohl die Werte von w, als A wurden von beiden Perdis, ae 
1) J. Koenigsberger und K. Schilling, Ann. d. Phys. 82. p. 100 

u. 192. 1910. 
2) O. Reichenheim, Inaug.-Diss. Freiburg 1906. 2. aes 
3) B. Beckman, Comm. from the Phys. Lab. of the Univ. of De 

Leiden. 182. p. 63. 1913. 
4) A. Wesely, Phys. Zeitschr. 14. p. 78. 1913. gia 
5) J. Koenigsberger, Jahrbuch .a.0.p.1. 
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verschieden gefunden. Wesely erhielt für wy = 0,00228 ge- 
preßt zwischen amalgamierten Bleiplatten; zwischen Queck- 
silber ergab sich die Gleichung 


w = 0,00247[1 + 0,00228¢ +3.1078:2]. 


Der von Beckman beobachtete Temperaturkoeffizient A 
ist größer, ,,metallischer“. Beckman hat Kupfer, Wesely 
Quecksilber als Zuleitung verwendet. An den Grenzflächen 
Metall und Kristall tritt, wie ausführlich dargelegt worden 
ist, ein chemischer Umsatz auf, dessen Reaktionsgeschwindig- 
keit mit der Temperatur zunimmt. Dadurch werden w und A 
beeinflußt. Es ist nicht gleichgültig, ob das eine oder andere 
Metall mit dem Mineral in Aktion tritt. 

Unter welchen Umständen der ursprünglich positive 
Temperaturkoeffizient A sein Zeichen wechseln kann, wurde 
von Wesely?) an Bleiglanz gezeigt. Zunächst war oya > uga, 
und die Änderung des Widerstandes mit der Temperatur nahm 
zwischen +22,0 und —37,7° C. einen streng linearen Verlauf. 
Nach einigen Tagen bildete sich infolge der Reaktion des PbS 
mit dem umspülenden Quecksilber eine Gashaut von HgS 
aus, die nun eine exponentielle Abnahme des Widerstandes 
mit Steigerung der Temperatur hervorrief. Zwischen diesen 
beiden extremen Zuständen war wahrscheinlich ein Zustand 
gelegen, für den sich A = 0 ergeben hätte, wie bei Cadmium- 
oxyd. 

Koenigsberger?) hat für die Widerstandsänderung aller 
nichtelektrolytischer Leiter mit der Temperatur eine Theorie 
entwickelt, gegen deren Richtigkeit sich nach der theoretischen 
und nach der experimentellen Seite schwere Bedenken ergaben. 
So lange er nicht in der Lage ist, die auch von Nernst?) 
erhobenen Einwendungen durch neue Versuche, auch nach 
der kalorimetrischen Seite, zu widerlegen, werden die Zweifel 
gegen seine auf dem zweiten Wärmesatze beruhende Formel 
aufrecht bleiben.*) 


DA. Wesely, a. a. O. p. 78. 
oo 2) J. Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 4. p. 158. 1907. 
8) W. Nernst, Ann. d. Phys. 86. p. 438. 1911. 

4) J. Koenigsberger stellte in jüngster Zeit eine neue Formel 
auf, die an der Erfahrung nicht erprobt wurde. (Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 
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Nach den Erfahrungen von Roberts und v. Pirani 
stehe ich nicht an, zu behaupten, daß nicht nur die bei ge- 
wöhnlicher Temperatur leitenden vollständig homogenen Ver- 
bindungen nichtelektrolytischer Natur in bezug auf ihren 
Widerstand der für die reinen Metalle gefundenen empirischen 
Beziehung o = o,(1 + «t+ ßt!) genügen, sondern daß auch 
der Kohlenstoff (Graphit und Glühfaden) derselben Bedingung 
unterworfen ist. 

Wenn es gelingt, auch die übrigen Metalloide in ihren 
metallischen Modifikationen homogen, also vollkommen frei 
von Gaseinschlüssen, herzustellen, so würde ihre Untersuchung 
als Prüfstein für die von mir entwickelte Anschauung dienen. 
Es würde sogar genügen, wenn es möglich würde, nachzuweisen, 
daß die Größe A für Titan, Silicium, Bor, Tellur und Arsen 
positiv wird, wie es für Kohlenstoff bereits gelungen ist. 


Die zur Untersuchung dienenden Kristalle oder geschmol- 
zenen Massen bestehen meist aus sehr kurzen Stäbchen. Man 
ist daher nicht in der Lage, an den zu prüfenden Leiter vier 
Elektroden anzulegen, zwei für die Stromleitung, zwei davon 
unabhängige für die Potentialmessungen. Die nicht erfüll- 
bare Forderung, die Verbindungen ganz widerstandsfrei her- 
zustellen, läßt sich daher nicht umgehen?), so daß weder die 
Thomsonbrücke noch eine andere Kompensationsmethode ver- 
wendet werden kann. Man wird also, wie nun auch Koenigs- 
berger?) hervorhebt, zur einwandfreien Messung Stäbe von 
über 1 cm Länge besitzen müssen. Ein Gegensatz zwischen 
der Thomsonbrücke und einer anderen Kompensationsmethode 
ist nicht vorhanden. Übrigens gilt es noch nicht als erwiesen, 
daß man selbst bei Gebrauch von vier Elektroden den Wider- 
stand eines homogenen Leiters rein erhält, wenn der Übergangs- 
widerstand, wie bei Silberglanz, ohne Anwendung besonderer 
Vorsichtsmaßregeln derart überwiegt, daß der Widerstand 
des Erzes nur einen verschwindenden Bruchteil bildet. 2 

Sind die Leiter aber nicht vollkommen homogen, und 
wer vermöchte das mit Sicherheit von Kristallen oder ge- 
schmolzenen Massen behaupten können, dann hat man auch 


1) F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 11. Aufl. p. 451.190. 
Man vergleiche auch L. Graetz in Winkelmanns Handb. 4. p. 327. 1908. | 
2) J. Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 11. p.. 123. 1914. — 
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bei Anwendung von parasitischen Elektroden die Übergangs- d 
widerstände im Innern der Leiter mit in Kauf zu nehmen. 

Es sollen nun einige Versuche mit Platinschwarz an- g 
geführt werden, die sowohl den Einfluß von Hohlräumen auf 
die Größe A als auch die Wechselwirkung von w und A erweisen rf 
sollen. Zu diesem Zweck kam ein Apparat in Verwendung, g 
der seinerzeit zum Studium des Leitvermögens gepreßter d 


Pulver gedient hat.!) Zur Aufnahme der Pulver dienten Hart- 
gummizylinder mit zylindrischen Füllkanälen. Vier von- 
einander unabhängige Platinelektroden stellten die Verbin- 
dung zwischen den mit dem dicht gepreßten Pulver gefüllten 
Kanale und den Zuleitungsdrähten her. Der Temperatur- 
koeffizient A von Platinschwarz wurde damals gleich + 0,0015 I 
gefunden. Hr. Dr. Wesely hatte die Giite, die Messungen fi 
mit großer Sorgfalt auszuführen. Ich bin ihm hierfür zu Dank 
verpflichtet. Als Methode diente die von Matthiessen und 
Hockin angegebene. Die Messungen erfolgten mit Wechsel- 
strom und Telephon. Das Induktorium lag im Brückenzweig. 
Die Ausführung gestaltete sich recht heikel. Man kann näm- 
lich mit dem Vergleichswiderstand nicht gut unter 0,02 2 
heruntergehen, da bei kleineren Widerständen die Minima 
so flach werden, daB das Ohr nicht mehr vermag, jene Stellen, 
wo der Ton am schwichsten wird, sicher festzustellen. Infolge- 
dessen lassen jene Widerstände, deren Größenordnung bei 
0,001 2 gelegen ist, an Genauigkeit zu wünschen übrig. 

Die Presse mit dem Behälter wurde zunächst in ein Alkohol- 
bad bei Zimmertemperatur gebracht; dann kam sie in einen 
großen Dewarschen Becher, der, mit Alkohol gefüllt, feste 
Kohlensäure aufnahm. Ein vertikaler Schlitz in der Ver- 
silberung machte es möglich, ein vollständig in die Flüssigkeit 
versenktes Toluolthermometer abzulesen. Es zeigte sich bei 
jedem Versuch, daß die Abnahme des Widerstandes noch nicht 
aufhörte, als das Pulver längst die Temperatur des Bades 
angenommen haben mußte. Es trat sogar bei der allmählichen 5 
Zunahme der Temperatur noch ein weiteres Schwinden des 


Widerstandes ein. Gelegentlich meiner Versuche mit den ge- : 
preBten Pulvern habe ich bereits auf diese Erscheinung hin- 1 
gewiesen. Mehrfach wiederholtes Erwärmen und Abkühlen E 

S 
1) F. Streintz, Ann. d. Phys. 8. p. 1. 1900 und 9. p. 855. 1902. MW 
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der ‘Sahbiens brachte es endlich dahin, daß die Widerstände 
bei Zimmertemperatur vor und nach der Abkühlung einander 
glichen. 

Das von Heraeus bezogene Platinschwarz wurde zunächst 
in kleinen Partien mit Stempeln von verschiedener Länge 
gepreßt. Der Füllkanal hatte einen Querschnitt von 0,02 gem, 
die Länge der gemessenen Säule betrug 1 cm. Es ergab sich: 


t 


w 
+ 19,6° 0,0165 £2 


Darauf wurde die Preßschraube stärker angezogen. Der Er- 

folg war: 

RT + 17,0° 0,0139 2 

— 59,4° 0,0125 \ 4 = 0,0015. 
+ 14,3° 0,0139 


Eine Vergrößerung von A ist also nicht eingetreten. Möglicher- 
weise wurde durch den Druck nur der Füllkanal etwas er- 
weitert. Die Säule würde dann unter keinem wesentlich höheren 
Druck gestanden haben, sondern hätte nur einen größeren Quer- 
schnitt erhalten. 

Anders gestalteten sich die Ergebnisse, als das Platinschwarz 
vor dem Einpressen in den Kanal in einem Porzellantiegel auf 
helle Rotglut gebracht worden war. Da fand sich: 4 is re 
74) 

t w 
— 49,4 0,00807 = 0,002. 
0,0084 


w hatte somit einen bedeutend kleineren, A einen ersichtlich 
größeren Wert erhalten. 

Ein frischer, aus Fiber bestehender Behälter mit kleinerem 
Querschnitt diente endlich für folgenden Versuch. Das rot- 
glühende zusammengesinterte Platin wurde in ganz kleinen 
Portionen dem Tiegel entnommen, rasch gekühlt und in den 
Behälter eingetragen. Mit Hammerschlägen. auf den längsten 
Stempel wurde die erste Partie zusammengepreßt. Darauf 
wurde eine zweite kleine Menge aus dem Tiegel genommen 


Be 
~ 


und ebenso verfahren, usf. Ungefähr ein Dutzend solcher 
Portionen war erforderlich, um den Kanal vollständig zu 
füllen. Dann kam der Behälter in die Preßvorrichtung und 
erhielt den kürzesten Stempel. Die starke Schraube wurde 
so lange angezogen, bis die Substanz nicht mehr nachgab. 


Unmittelbar nach der Aufstellung betrug der Widerstand 
0,00165 2 (bei 21°); nach Verlauf von zwei Stunden hatte 
sich der Wert nicht geändert. In der Kältemischung, bei 
—58,8°, war er 0,00105 2, stieg aber nach dem Erwärmen 
auf Zimmertemperatur nur auf 0,00134 2 an. Zum zweiten 
Male abgekühlt, sank er auf 0,00090 2 (bei — 75,3%), um bei 
Zimmertemperatur 0,00120 2 anzunehmen. 


Am nächsten Tage konnten definitive Messungen ausgeführt 


werden. Sie ergaben: Ich his hierin 

t marie. ble i tiie 

— 75,3° 0,00073 14 


und bei nochmaliger Wiederholung des Versuchs am darauf- 


folgenden Tage: Hie 
t w torn, 
20,0° 0,00110 


Aus dem letzten Werte von A wird gewiß nicht geschlossen 
werden dürfen, daß er den Temperaturkoeffizienten des 
Drahtes a (0,004) bereits überschritten habe. Die Beob- 
achtungsfehler fallen zu schwer ins Gewicht, wie ohne weiteres 
ersichtlich ist. 

Allein, ich glaube behaupten zu können, daß sich A dem 
Werte von a sehr genähert hat. Dieser Erfolg wurde dadurch 
erzielt, daß die Luft zwischen den einzelnen Teilchen 
möglichst beseitigt worden ist. Damit waren auch die 
Hohlräume weggeschafft worden. 

Ein negatives A für Platinschwarz ließ sich nicht er- 
mitteln. Der Widerstand des lockeren Pulvers unterliegt der- 
artigen zeitlichen Änderungen, daß eine Bestimmung des 
Temperaturkoeffizienten gänzlich ausgeschlossen war. 
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Wenn es Koenigsberger!) scheint, daß gerade der 
Nachweis von metallisch leitenden Pulvern mit negativem a 
das wichtigste Resultat meiner früheren Untersuchungen war, 
und daß ich mit Unrecht dieses Ergebnis jetzt fallen lasse, 
so muß ich mir die Frage erlauben: Wenn alle untreu werden, 
was hätte ich aufrecht halten sollen? Wichtig ist doch nur 


das Ergebnis, das richtig ist. Von Recht oder Unrecht kann 


Graz, Ostern 1914. 


ah. 2 
1) J. Koenigsberger a. a. O. p. 124. 
nf (Eingegangen 12. April 1914.) 
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5. Über den lichtelektrischen in Gasen 
ftir Feldstärken und Drucke, bei denen ‚keine 


Sich 

4 von A. Partzsch, eth. 

Mui 


Der elektrische LeitungsprozeB in der einer lichtelek- 
trisch beeinflußten Platte unmittelbar anliegenden Gas- 
schicht ist, falls die Stoßionisation in den Vordergrund tritt, 
weitgehend aufgeklärt, wie es z. B. aus einer früheren Arbeit 
des Verfassers!) hervorgeht. Sehr wenig erforscht dagegen 
ist jener Prozeß für den Fall, daß keine Stoßionisation ein- 
tritt, wie es bei einer größeren Menge von lichtelektrischen 
Untersuchungen, namentlich solcher unter Atmosphärendruck, 
der Fall war. Eine weitere Aufklärung wird hier aber immer 
dringlicher, da in den letzten Jahren die Rolle, welche das 
Gas bei der Lichtelektrizität spielt, mehr in den Vordergrund 
getreten ist, und es notwendig wird, die mannigfachen, hier- 
bei stattfindenden Einwirkungen voneinander zu trennen. 
Der Verfasser hat deshalb eine diesbezügliche Untersuchung 
ausgeführt. Wenn es auch sein Wunsch gewesen war, die- 
selbe noch zu erweitern, um einzelne Fragen entscheidender 
begründen zu können, so verlangt doch sein Übergang in 
eine Stellung der Praxis, jetzt einen Abschluß zu machen. 


§ 1. Versuchsanordnung und Darstellung der Gase. 


Die Versuchsanordnung gleicht in allen wesentlichen 
Stücken derjenigen meiner früheren Arbeit?): 

Der belichtete Kondensator war als Schutzringkonden- 
sator ausgebildet. Als positive Platte diente eine in der Mitte 
mit feinen Bohrungen versehene Aluminiumplatte, die sich 


Bi 1) A. Partzsch, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. p. 60. 1912; Ann. d. Phys, 
Be 40. p. 157. 1913. 
; Partsech, Ann. 
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ys. 40. p. 161. 1913. 
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durch eine Schraube parallel zu der belichteten, auswechsel- 
baren Versuchsplatte verschieben ließ. Letztere Platte bildete 
den inneren Teil des Schutzringkondensators und stand mit 
einem Quadrantelektrometer und einem Bronsonwiderstand 
(Stromempfindlichkeit 1 Skalenteil = 1,5- 10”14 Amp.) in Ver- 
bindung; der die Versuchsplatte umgebende Schutzring lag 
dauernd an Erde. Der Kondensator saß in einer Glaszelle 
mit weitem Schliff, die mit einer Geryk-Ölpumpe evakuiert 
werden konnte. Für höhere Verdünnungen verwendete man 
mit flüssiger Luft gekühlte Kokosnußkohle; bei einigen Ver- 
suchen wurde auch eine Molekularpumpe mit Kapselvorpumpe 
benutzt. Die Strahlung der Quarzquecksilberlampe wurde 
dauernd mittels einer Kaliumzelle mit Quarzfenster kontrolliert. 

Die Darstellung der Gase geschah folgendermaßen: Der 
Wasserstoff wurde durch Einwirkung von verdünnter Schwefel- 
säure auf Zink gewonnen und durch alkalische Kalium- 


permanganatlösung, Kalilauge, alkalische Pyrogallollösung, 

konzentrierte Schwefelsäure und über Phosphorpentoxyd ge- ee ie 
leitet. Die Kohlensäure wurde durch Einwirkung von ver- = 
dünnter Salzsäure auf reinen Marmor dargestellt und durch 
eine Lösung von doppeltkohlensaurem Natron in Wasser RS, E 


geleitet. Zur Trocknung diente konzentrierte Schwefelsäure 
und Phosphorsäureanhydrid. Der Sauerstoff wurde durch 
Erhitzen von Kaliumpermanganat im Vakuum hergestellt 
und über Phosphorpentoxyd getrocknet. 


$ 2. Der lichtelektrische Strom als Funktion des Quotienten 
aus Feldstärke und Druck. 

Stoletow hat durch ausführliche Messungen in diesem 
Gebiete gefunden, daß bei Atmosphärendruck!) und auch 
bei geringeren Drucken bis zu etwa 70 mm Hg?) der licht- 
elektrische Strom - eine Funktion der Feldstärke ist. Die 
folgenden Versuche erweitern das Stoletowsche Resultat 
dahin, daß der lichtelektrische Strom (?) eine Funktion des 
Quotienten aus Feldstärke (X) und Druck (p) ist, also daß 


1) A. Stoletow, Compt. rend. 106. p. 1149. 1888; 108. p. 1241. 
1889; Physikalische Revue 1. p. 753. 1892. 
2) A. Stoletow, Journ. d. Phys. 9. p. 471. 1890. 


Ve 
zu 
vom 
A 
% 
“Ire, 
i.e, 


Sa 


. 


7 


558 


Die Versuche wurden an Platin bei einem Plattenabstand 
i= 0,208 cm durchgeführt. Potentialdifferenz (v in Volt) 
und Druck wurden so geändert, daß der Quotient aus Feld- 
stärke (X in Volt/em) und Druck (p in mm/Hg) angenähert 
konstant blieb. Dann muß, wenn obige Beziehung i = f (X/p) 
richtig ist, der Strom % konstant bleiben. 


ic Tabelle I. 

Platin (4 Tage vor Versuch geschabt!)) im Luft, ! = 0,208 cm. 

v 337,6 169,3 84,5 42,4 20,9 10,45 337,6 Volt 


p 756 378 190 95 48 24,2 756mm Hg 
Xp 2,145 215 2,14 2,15 2,005 28 21465 0 — 
i 247 243 236 238 236 236 232 min 


Man sieht aus dieser Tabelle, daß, abgesehen von einem 
Gange der Werte, der sich durch die Ermüdung der Platte 
erklärt, der Strom 7, der in willkürlichen Einheiten gegeben 
ist, für gleiches X/p wirklich konstant bleibt. Anschließend 
an diesen Versuch wurde bis auf 0,10 mm Hg evakuiert und 
darauf trockene Kohlensäure eingelassen. Es wurden die 
folgenden, in Tab. 2 wiedergegebenen Stromwerte i, die 
einen Vergleich der Empfindlichkeit in beiden Gasen für den 
Wert X/p = 2,15 zulassen, beobachtet: 


Platin in Kohlensäure, | = 0,208 
v 337,6 169,3 84,5 42,4 20,9 10,45 337,6 Volt 
p 756 378 189 94 47 23,9 756mm Hg 
X/p 2,145 2,15 2,15 2,17 2,14 2,10 215 
i 469 480 497 492 492 498 494 apt 


Hier bemerkt man ein Ansteigen der Werte von 7, eine 
Erscheinung, die beim Gaswechsel von Luft-Kohlensäure 
immer eintritt.2) Berücksichtigt man dies, so ist auch hier 
die Konstanz von i zufriedenstellend. Das Verhältnis der 
Empfindlichkeiten in CO, zu der in Luft findet sich zu 494:232 
= 2,12. 


1) Die Platte befand sich seit dem Schaben dauernd in der Zelle. 
2) Vgl. G. Paech, Diss. Dresden, p. 17 Fig. 4; Ann. d. Phys. 48, 
p. 146. 1914. 
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Der folgende Versuch in Sauerstoff ist mit den vorher- 
gehenden nicht vergleichbar. 


Platin (6 Tage vorher geschabt) in Sauerstoff, 1= 0,208 cm. 
v 336,5 168,7 84,4 42,2 20,9 10,45 Volt et 


p 165 383 182 85 48 25,6 mm Hg 
X/p 2,12 2,12 2,23 2,39 2,09 1,96 
268 263 265 270 %0 255 


In dieser Versuchsreihe ist leider X/p wenig konstant 
gehalten worden. Beriicksichtigt man aber, daB eine Ver- 
doppelung von X/p, wie die Versuche weiter unten!) zeigen, 
eine Steigerung von 7 um 23 Proz. für diesen Wert von X/p 
hervorruft, so gestatten die Werte der Tabelle den Schluß, 
daß « auch hier für konstantes X/p konstant bleibt. 

In Tab. IV finden sich die Ergebnisse für verschiedene 
Werte von X/p, wie sie in Wasserstoff erhalten worden sind. 


Tabelle IV. ov 
Platin (8 Tage vorher geschabt) in Wasserstoff, 1= 0,208 cm. 
v 84,5 424 20,9 10,45 | 169,38 84,5 42,4 20,9 Volt 
p 754 377 187 94 | 754 377 187 94mmHg 
Xp 0,540 0,542 0,588 0,534 | 1,08 1,075 1,09 107 
i 78 168 17,2 82 | 106,0 104,5 106,5 107,5 va 
1698 845 424 209 1065 
754 376 187 94 47 23,6 mm Hg 
talk Xp 2155 217 317 314 98 
147 149 151 149,5 155,5 


a Auffallend sind in dieser Tabelle die hohen Werte fir 
diejenigen i, die zur Potentialdifferenz v = 10,45 Volt ge- 
hören. Es ist wohl möglich, daß durch Bestimmung und 
Berücksichtigung der Kontaktpotentialdifferenz Aluminium- 
Platin (die positive Platte des Kondensators, an die die Span- 
nung gelegt wurde, bestand aus Aluminium) noch bessere 
Konstanz erreicht worden wäre. 

Endlich sei noch eine längere Messungsreihe an einer 
alten Platinplatte, die über ein Jahr nicht geputzt war, mit- 


1) Vgl. Tab. XI und Tab. XV. ee; pi ae Ei) 
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geteilt. Infolge der besseren Konstanz der an ehe Platte i 
erhaltenen Werte wurde die Abhängigkeit von der Feldstärke 
fiir verschiedene Drucke genauer untersucht. 


Tabelle V. 
Altes Platin in Wassersioff, 1 = 0,208 em. 


754 mm 377 mm 187 mm 
in | X/p| © | X/p| © | Xip| 
Volt | 
41,4 | 0,264) 2 1.285 | 21210200] 265], 10,6] 0,272 
82,6 | 0,521] 98,26) 41.4] 0,528 | 212 0,542) 84,2) 
166,8 | 1,061] 44, 82,6| 1,058) 43,8519} 41,4 1,068) 44 | 
384 |2,130| 58,67 1830| 166.3) 2,120 56,9 |" 82,6 2,122| 58,8 
334 |4,26 | 76 1985] 196,81 4,28 | 77,8) 1,820 
| | | 1,295 


334 |8,59 | 100,5 


94 mm 44 mm 23 mm 

in | X/p| © | Xip| © o | Xp| 
Volt 
10,6 | 0,542) 35,1) 1,295 - — 
21,2| 1,085) 45,4)” 10,6} 1,16 46,4 
41,4| 2,12 | 59,4) 91.9! 289) 60,6| 139] 10,6) 2,29) 60,8) — 
g26| 4,23 | 77,5 4895) 414) 1305] ol 444! 76,8) 11265 
166,3| 8,51 | 100 82,6| 9,04) 99 8,65) 98,0 
334 (17,1 | 125,5| 166,8 18,2 | 127 82,6| 17,8 119,0 

| 248 27,1 j178 | — | 124,0) 25,9 | 147,0 

| 334 | 36,5 |405 | — 166,8| 84,8 214,0 


In Fig. 1 sind die Ströme in ihrer Abhängigkeit von X/p 
dargestellt. Sämtliche Punkte liegen innerhalb der Beobach- 
tungsfehler auf einer Kurve, somit erkennen wir wieder: 

Der lichtelektrische Strom ist, solange keine Stoßionisation 
vorhanden ist, eine Funktion von X/p allein. 

Für höhere Werte als X/p = 18%) gilt, wie man aus der 


1) Über das Verhältnis 7,: 7, (Verhältnis des Stromes bei doppelter 
Feldstärke zu dem Strom bei einfacher Feldstärke) vgl. p. 564. 

2) J. Townsend (Theory of ionization of gases by collision, London 
1910) und E. Bishop (Phys. Zeitschr. 12. p. 1148. 1911) finden von X/p = 20 
ab merkliche StoBionisation i in Wasserstoff. 
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Tabelle sieht, für Wasserstoff diese Beziehung infolge der 
einsetzenden StoBionisation nicht mehr. 

Vor dieser Messungsreihe wurde bei einem Drucke von 
0,007 mm Hg folgender Elektronenstrom gemessen: für 82,6 Volt 
i = 179, für 166,3 Volt 1 = 182,5 und für 3834 Volt 1 = 188. 
Man sieht daraus, daß bei Eintritt der Stoßionisation der 
lichtelektrische Strom in Wasserstoff noch um etwa 80 Proz. 
von der Sättigung entfernt ist.!) Somit erklärt es sich leicht, 


120 % 
wa 
100 
60 st 
ja 
/ 
20 Al 
x 4 6 8 10 12 14 16 18 = 
P 
Strom in Wasserstoff für Drucke von 23—754 mm Hg, i 
Fig. 1, 


daß bei der lichtelektrischen Wirkung Sättigungsströme im 
gaserfüllten Raume nicht beobachtet werden konnten, wie 
schon v. Schweidler?), Varley*) und E. Bloch*) bemerkt 
haben. Der zur Sättigung des Stromes nötige Wert von X/p 
ist eben bedeutend höher als der Wert von X/p,,bei dem 
StoBionisation einsetzt. In Luft und Kohlensäure wird wohl 
größere Annäherung an den Sättigungsstrom erreicht werden 


1) Es ist somit unzulässig, den Strom bei Eintritt der Stoßionisation 
dem Elektronenstrom gleichzusetzen, wie es Bishop (l. ce.) in seinen 
Messungen zur Townsendschen Stoßionisationstheorie getan hat. 

2) E. v. Schweidler, Wien. Ber. 107. p. 881. 1898; p. 273. 1899. 

3) M. Varley, Phil. Trans. 202. p. 439. 1903. 

4) E. Bloch, Le Radium 7. 1910; Compt. rend. 150. p. 1113. 1910. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 
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können, da einmal in diesen Gasen die Empfindlichkeit größer 
ist als in Wasserstoff, ferner aber auch die Werte von X/p, 
bei denen Stoßionisation einsetzt, höher sind als die für 
Wasserstoff.!) Über Versuche in dieser Richtung ist jedoch 
nicht zu berichten. 

Das frühzeitige Eintreten der Stoßionisation erlaubt 
nicht, die von der StoBionisation befreite Kurve «= f (X/p), 
mit der sich vorliegende Untersuchung beschäftigt, bis zur 
Sättigung zu verfolgen. Man könnte ja, um StoBionisation 
zu vermeiden, nur Spannungen zwischen den Kondensator- 
platten verwenden, die unterhalb der von Franck und Hertz?) 
bestimmten kleinsten Ionisierungsspannung gelegen sind, und 
dann durch Verringerung des Gasdruckes die Größe X/p zu 
beliebiger Größe anwachsen lassen. In diesem Falle ist es aber 
möglich, daß bei den dazu nötigen geringen Drucken Kom- 
plikationen dadurch eintreten, daß die negativen Ionen ein- 
facher werden und sich schneller bewegen, als aus dem Ge- 
setze folgt, daß die Ionenbeweglichkeit dem Drucke umgekehrt 
proportional ist, ferner daß die freie Weglänge der ausgelösten 
Elektronen mit dem Plattenabstand vergleichbar wird. Sonach 
ist es fraglich, ob man nach dieser Methode die wirkliche Kurve 
i=f(X/p) erhält. 

In seiner früheren Arbeit?) hat der Verfasser angenommen, 
daß die Rückdiffusion der Ionen bzw. Elektronen für den 
lichtelektrischen . Strom im Gebiete der Stoßionisation zu 
vernachlässigen ist. Diese Annahme läßt sich nach obigem 
nicht mehr halten; die Rückdiffusion ist auch in diesem Ge- 
biete beträchtlich. Um über die Zahl der rückdiffundierenden 
Elektronen einigermaßen orientiert zu sein, habe ich mir aus 
den damaligen Versuchen in Luft die von Stoßionisation be- 
freite Kurve «= f(X/p) konstruiert. Dieselbe fällt etwa mit 
derjenigen zusammen, die man erhält, wenn man die Messung 
für v= 20,17 Volt, 0,208 cm‘) als Funktion von X/p 
aufträgt. Hieraus findet man, daß unter X/p = 35, wo nach 
den Versuchen des Verfassers Stoßionisation in Luft einsetzt, 
20 Proz., unter X/p = 100 noch 10 Proz., beim Stoletow- 


1) In Luft bzw. CO, setzt nach Townsend Stoßionisation ein 
bei X/p = 50 bzw. 30, nach Bishop bei X/p = 40 bzw. 35,6. 
a 2) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 34.1913. 
3) A. Partzsch, Diss. Rostock 1912. p.7 Anm. 
4) A. Partzsch, Ann. d. Phys. 40. p. 167. 1913. a & 
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schen Maximum des lichtelektrischen Stromes (X/p = 340) 
immer noch 5 Proz. der ausgelösten Elektronen zur belich- 
teten Platte zurückkehren. Die Ansätze der früheren Arbeit 
sind also darin zu ergänzen, daß nicht eine für alle Werte 
von X/p gleichbleibende Anzahl i) von Elektronen an der 
Stoßionisation teilnimmt, sondern nur die für jedes X/p ver- 
schiedene Anzahl 71 =f (X/p), wobei f(X/p) etwa nach der 
auf voriger Seite skizzierten Methode zu bestimmen wäre. 


§ 3. Die Form der Stromkurve in verschiedenen Gasen. 
a) Versuche an alten Platinoberflächen. 


Häufig ist der lichtelektrische Strom in dem stoBionisations- 
freien Gebiete in verschiedenen Gasen verglichen worden, 
allerdings meistens nur für eine Feldstärke. Varley!) allein 
hat bei verschiedenen Feldstärken gearbeitet, ohne jedoch 
dadurch zu besonderen Ergebnissen zu gelangen. Die Resul- 
tate der einzelnen Arbeiten sind im wesentlichen folgende?): 
In Kohlensäure ist der lichtelektrische Strom größer als in 
Luft (nur Breisig?) findet die Empfindlichkeit in Kohlen- 
säure kleiner); in Wasserstoff ergibt sich geringere Empfind- 
lichkeit als in Luft, Feuchtigkeit erhöht im allgemeinen die 
Lichtelektrizität bedeutend. Hallwachs*) hat auf Grund 
dieser Resultate eine Arbeitshypothese aufgestellt, nach der 
zunehmende Dielektrizitätskonstante des Gases unter sonst 
gleichen Umständen die Lichtelektrizität vermehrt. Paech®) 
hat diese Hypothese im Dresdner Institute einer Prüfung 
unterzogen und sie für die von ihm untersuchten Gase und : 
Gasgemische bestätigt gefunden. 

Paech hat seine Untersuchungen an frisch ausgeglühten at 
Platinoberflächen ausgeführt, um die primären Einwirkungen i 
des Gases auf die lichtelektrische Wirkung zu studieren. Unter 

2) Literaturzusammenstellungen in den Arbeiten von E. Ullmann, 
Ann. d. Phys. 32. p. 39. 1910 und G. Paech, Diss. Dresden 1913. p. 5; 


Ann. d. Phys. 48. p. 135. 1914. = 
3) F. Breisig, Diss. Bonn 1891; Beibl. 17. p. 60. 1893. : 
4) W. Hallwachs, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. p. 634. 1912. 8 
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primiirer Wirkung sei im folgenden die 
sich auf die Auslösung der Elektronen an der belichteten 
Platte erstreckt, unter sekundärer Wirkung des Gases die- 
jenige, die den Abtransport der ausgelösten Elektronen als 
Elektronen bzw. Ionen oder auch deren Rückdiffusion be- 
einflußt. Während der Sitz der letzteren Einwirkung ganz 
im Gase liegt, befindet sich der Sitz der ersteren in der Ober- 
flächenschicht des Metalles. 
? Auf die sekundäre Gaswirkung können Ionenbeweglich- 
keit, Elektronenaffinität u. dgl. Einfluß haben, und um den- 
ia selben nachzuweisen, wurde zunächst zu den folgenden Ver- 


Ber verwendet. An einer solchen, stark ermüdeten Platte sind 
die primären Einflüsse des Gases wohl zu einem beträcht- 
lichen Betrage eliminiert, so daß sekundäre Wirkungen des 
Gases eher hervortreten können. Äußern werden sich dieselben 
jedenfalls darin, daß die Abhängigkeit des lichtelektrischen 
Stromes von dem Quotienten aus Feldstärke und Druck in 
gr ) _ verschiedenen Gasen verschieden ausfallen wird. Die licht- 
elektrische Empfindlichkeit in einem Gase, bezogen auf Luft, 

wird sich in diesem Falle je nach der verwendeten Feldstärke 
verschieden ergeben. 


ae Zunächst wurde die Stromkurve in ihrer Abhängigkeit 
von der Feldstärke bzw. von X/p in Luft und Wasserstoff 
is gemessen. Es zeigte sich, daß in beiden Gasen der licht- 
elektrische Strom bei Verdoppelung der Feldstärke immer 
um denselben prozentischen Betrag wächst. Für Wasserstoff 

_ ersieht man dieses Gesetz z. B. aus Tab. V. In dieser Tabelle 
ist in einer besonderen Kolonne unter der Bezeichnung iz: 4 

4 das Verhältnis des bei doppelter Feldstärke beobachteten zu 
dem bei einfacher Feldstärke erhaltenen Stromes gebildet. 
Wie man sieht, ist i,:i, ziemlich konstant bei einer Variation 
; e des X/p von 0,26 bis 9,0. Der Mittelwert ist bei dieser Messungs- 
reihe 1,305. Aus mehreren sowohl in Luft als auch in Wasser- 
stoff (vgl. z. B. die folgenden Tabellen) ausgeführten Messungs- 
reihen finde ich für beide Gase etwa denselben Mittelwert, 
b 3 nämlich 1,82. Die Kurve, welche die Abhängigkeit des Stromes 
: von der Größe X/p darstellt, hat somit parabelähnliche Ge- 
 stalt (vgl. Fig. 1) und läßt sich mit großer Annäherung durch 
folgende Gleichung: TE 
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wiedergeben, worin 1, der lichtelektrische Strom für X/p=1 


bedeutet. Aus der Gleichung folgt, daß die relative Strom- 
zunahme der relativen Zunahme von X/p proportional ist: 


X 

eine Beziehung, die vielleicht einen Einblick i in a Mechanismus 
des Vorganges gestattet. Abweichungen von dem oben ge- 
fundenen empirischen Gesetze werden sich wohl bei niedrigen 
Werten von X/p zeigen. Dann wird obige Beziehung nach 
den Messungen von Stoletow!) in das Ohmsche Gesetz 
übergehen müssen. Bei höheren Werten als X/p=9 (etwa 
7000 Volt/em bei Atmosphärendruck) wird der Strom immer 
langsamer steigen, als obige Beziehung angibt, was auch die 
Zahlen der Tab. V, soweit sich nicht schon Stoßionisation 
bemerkbar macht, andeuten. Bemerkenswert ist es jedenfalls, 
daß obige empirische Formel für einen so großen Bereich 
der Werte von X/p gilt. 
Da also in Luft und in Wasserstoff die Abhängigkeit des 
Stromes von der Feldstärke sich durch dasselbe Gesetz dar- 
stellen läßt, war die Erwartung, daß das Verhältnis des licht- 
elektrischen Stromes in Wasserstoff zu dem in Luft mit der 
Feldstärke variieren werde, hinfällig. Nunmehr ging man dazu 
über, die Gültigkeit obiger Formel in Kohlensäure zu er- 
proben. Luft, Wasserstoff und Kohlensäure wurden abwechselnd 
in die Zelle gebracht, und die lichtelektrischen Ströme wurden 
für verschiedene Feldstärken gemessen. Zunächst erfolgte der 
Gaswechsel in der in Tab. VI angegebenen Richtung. 
Zu dieser Versuchsreihe ist folgendes zu bemerken: Die 
Luft befand sich bei Beginn des Versuches 45 Stunden in 
der Zelle. Um das Gas zu wechseln, pumpte man in 10 Minuten 
auf etwa 0,2 mm Hg aus und ließ in weiteren 10 Minuten das 
neue Gas einströmen. 


1) Nach meinen Beobachtungen (vgl. z. B. Tab. IX) tritt das Ohmsche 
Gesetz erst bei geringeren Feldstärken ein, als Stoletow findet, was 
vielleicht darauf zurückzuführen ist, daß meine Beobachtungen in trockener, 
die von Stoletow in gewöhnlicher Zimmerluft ausgeführt worden sind. 
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der Tab. VI, daß für 
Kohlensäure das Ver- 
hältnis 1, : 7, mit fallen- 
der Feldstärke wächst; 
somit variiert das Ver- 
hältnis CO,: Luft mit 
der Feldstärke. Es geht 
mit fallender Feldstärke 
durch ein schwaches 
Maximum, nimmt dann 
ab, um schließlich klei- 
ner als 1 zu werden, 
wie leicht aus der Ta- 
belle gefolgert werden 
kann. 

Um das Maximum 
des Verhältnisses der 
Ströme in Luft und 
Kohlensäure schärfer zu 
erhalten, wurde nun- 
mehr der Abstand / auf 
die Hälfte verringert, 
somit die Feldstärke 
verdoppelt. Der Gas- 
wechsel geschah in der 
in Tab. VII angegebenen 
Richtung. 


Die Kohlensäure 
befand sich 15 Stunden 
inder Zelle. Dadie Emp- 
findlichkeit in Luft und 
Wasserstoff abnahm, 
wie aus den Werten für 
i bei v = 326,5 Volt her- 
vorgeht, wurden die 
Werte 1 in die Werte 7’ 
umgerechnet, die man 
so erhielt, daß man 
die Empfindlichkeits- 


10 
32 2 
=| 
3 
Anrnarana 
Oo m 
=. 
Se slesseg 
| 
Sa & 
10 
2 „53338 
s | SS 
= 
o 3 & arm m a 
= 
2's am 
or 
& 
12 12 
= m © 
© 
2 2 
2 wero 
> © 
n — 
3 2. 
a 
.- | 238388 a 
on a 
"| Sean 
| 
— 


566 
Be... 
yr 
= 
any 
3 
1 
] 
7 
2 
+ 
Part 
~ 
oF 
» 
her 
mer... 


ss Zichtelektrischer Strom in Gasen usw. 567 


abnahme gleichmäßig auf die einzelnen Werte 7% verteilte, 
da zwischen den einzelnen Beobachtungen ungefähr dieselbe 


Tabelle VI. . 


2. Wechsel zwischen Kohlensäure, Luft, Wasserstoff. 
Abstand / = 0,104 em, Druck p = 752 mm Hg. 


Kohlensäure Luft Wasserstoff 
Volt || @ | |CO,:Luft) © | ¢ | H,: Luft 
326,5 1,21 326 1,87 odes 1,36 | %855 
162,4 1255| 5 237,5 1,295 | 08 205 365] 0865 
81,0 | 88 1,35 1,88 179 |188 |, 39, j147,51150 132; 982 
41,8 || 247 1,79 138,5] 188 \110,51118,5 
1,405 > 1,24 | 1,26 Er 
21,0 | 176 1,585 ‚8 107 111,5},'97 | 87,0) 90 1,815, 9805 
10,5 || 111 1,26 83,5] 88 || 65,5] 68,5 
326,5 || 502 306 | 326 264 |279 ib 


Zeit verfloB. Das Maximum des Verhältnisses CO,: Luft 
ist jetzt besser zu erkennen; der Wert des Verhältnisses 
selbst ist gegen den vorigen Versuch gesteigert. Das Ver- 
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 hältnis H,: Luft hat sich dagegen gegen den ersten Gas- 

wechselversuch nicht verändert. Eine graphische Darstellung + 
findet sich in Fig. 2. ice 
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A. Partzsch, 


Tabelle VIIL 


. Wechsel zwischen Wasserstoff, Kohlensäure, Luft. 
Abstand / = 0,104 em, Druck p = 755 mm Hg. 
Wasserstoff Kohlensäure | Luft 


868 [497 | 1,145 5101510 |, 955] 1,59 1821 | 821 | | 
269 182 1,115 411/418 1,71 236 | 241 isis 
204 1 865 1,115 1865 1,80 176 |188 181 
149,5 | 1,07 1238241 1,505 1,72 1182 | 140 
118,0) | 1,055 11571160 | 1,505 | 99 | 107 
86 |’ 1,045 | 971 99 |” 1,20 75,81 82,5 ’ 
57,5 0,96 | 47| 48,3 0,805 || 53,8) 60 

368 494/510 277 | 821 


Der Wasserstoff befand sich bei Beginn des Versuches 
22 Stunden in der Zelle. Das Verhältnis CO,: Luft ergibt 
sich so wie bei dem vorhergehenden Versuche, dagegen ist 
das Verhältnis H,: Luft diesmal größer als 1, was wohl auf 
die Beladung mit Wasserstoff infolge des langen Verweilens 
in demselben zurückzuführen sein mag. 


Die Zahlen der drei letzten Tabellen sind einigermaßen 
miteinander vergleichbar, da sich nichts Wesentliches an der 
Versuchsanordnung zwischen den Messungsreihen änderte. Natür- 
lich muß man, da zwischen dem ersten und zweiten Versuche 
die Feldstärke verdoppelt wurde, nicht die Ströme für gleiche 
Potentialdifferenzen v, sondern für gleiche Feldstärken mit- 
einander vergleichen. Aus der Vergleichung könnte man 
schließen, daß langes Verweilen in Kohlensäure und Wasser- 
stoff die Empfindlichkeit erhöht, während Luft das Gegen- 
teil bewirkt. Auffällig ist die geringe Empfindlichkeit in CO, 
im ersten Versuche nach Wechsel der Luft. Der Versuch 
wurde deshalb wiederholt und zugleich durch Messungen der 
Ströme für geringere Feldstärken erweitert. 


Hierauf wurde der Gaswechsel in folgender Weise aus- 
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| Tabelle IX. 


Wechsel zwischen Luft und Kohlensäure. 
Abstand / = 0,208 cm, Druck p = 761,5 mm Hg. 


Ste. 
Luft co, OB 

Volt 
834 260 | 260 | | 824 | | 1,245 
166 | 197,5 | 261 | 262 | 1,825 
849 |148 | 152 | 1.295 197 | 198 145 1,305 
42,5 |118 | 117,5 127 185,5 | 136,5 157 1,16 aa 
20,9 || 88 92,5 1275 86 | 87 L115 0,94 
105 | 68 | 725)” | 50 | 50,7] ’ 0,70 
4,14] 46 | 49,5 | 1995 | 25,3) 25,7| ge 0,52 
2,06 | 34 87 15 | 15,3] 0,41 
0 9,8 | 10,8 3,2 3,3 0,30 
334 | 280 | 260 315 | 324 


Die Luft befand sich bei Beginn dieses Versuches 4!/, Stunden 
in der Zelle. Die Zahlen sind mit den vorhergehenden ver- 
gleichbar. 

Das Verhältnis CO,:Luft ergibt sich wieder so klein 
wie in Tab. VI. Langes Verweilen in Luft drückt also die 
nachfolgende Empfindlichkeit in CO, herab; es macht sich 
also auch an einer alten Platinplatte schließlich der primäre 
Gaseinfluß geltend. 

Bei geringen Feldstärken ist, wie klar aus obiger Tabelle 
hervorgeht, der lichtelektrische Strom in Luft mehrmals so 
groß als in Kohlensäure.!) Betrachtet man Fig. 8, in der 
diese Messung dargestellt ist, so sieht man, daß für geringe 
Feldstärken der Strom in Kohlensäure beinahe linear mit 
der Spannung ansteigt, also das Ohmsche Gesetz erfüllt ist, 
während in Luft diese Geradlinigkeit kaum zu bemerken ist, 
bzw. bei viel geringeren Feldstärken eintritt. 


Nunmehr wurde an der alten Platinplatte ein Wechsel 
zwischen trockener und feuchter Luft durchgeführt. Bei hoher 


1) Vielleicht hat Hr. Breisig (l. c.), dessen Befund, daß die Emp- 
findlichkeit in CO, kleiner als in Luft ist, bis jetzt isoliert dastand, in 
diesem Gebiete beobachtet. 
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A. Partzsch. 


Feldstärke pene sich durch die Feuchtigkeit ei eine Verminderung 
der Empfindlichkeit um etwa 20 Proz., bei mittleren Feld- 
stärken war die Empfindlichkeit in feuchter Luft ein wenig 
größer als in trockener, bei geringen Feldstärken war die 
trockene Luft wieder etwas im Vorteil. In feuchter Kohlen- 
säure war die alte Platinplatte für hohe und mittlere Feld- 
stärken unempfindlicher als in trockener Kohlensäure!), bei 
geringen Feldstärken lag die Abweichung innerhalb der Fehler- 
grenze. 


& 
ya" > 


80 100 120 140 160 Volt:0,208m 


Fig. 3. 
2 b) Versuche an frischen Platinoberflächen. 


_ Es fragte sich nun, ob die durch die Versuche an einer 
alten Platinoberfläche festgestellten sekundären Gaseinflüsse 
sich auch an frischen Oberflächen bemerkbar machen würden. 
Deshalb wurde die Platinplatte geschabt. 6 Minuten nach 
dem Schaben wurde mit Pumpen angefangen, in 13 Minuten 
war ein Vakuum von 0,2 mm erreicht. Hierauf wurde trockene 
Luft eingelassen. 30 Minuten nach dem Schaben begann die 
Messung. Der Gaswechsel geschah in folgender Richtung: 


1) Vgl. G. Paech, l.c. p. 19. ob 


ER 57 
Vou 
280 
240 
¥ 
= 
- 
160 
= 
40 
Dar, 
ite 
0 20 
2 
Te 
. 


Lichtelektrischer Strom in Gasen usw. 


Tabelle X. 


Wechsel xwischen trockener Luft, feuchter Luft und Kohlensä eg 
Abstand / = 0,208 em, Druck p = 761,5 mm Hg. 


Trockene Luft Feuchte Luft Koblensäure 
® 
Volt | | | (feuchte Luft | | |00,:Luft 
__|trockene Luft 

834 || 342 841 1,00 ı 

166 || 247 268 1,085 
1,29 1,22 ) 

84,9 || 191 1.29 220 121 1,15 428 ee 2,27 

42,5 | 148 182 1,28 1,99 
1,23 1,26 1,625 

20,9 || 120,5 144,5 1,20 179 |” 1,51 
1,27 1,36 1,67 

10,5 | 95 106 1,115 107 |” 1,155 


Wie man aus der Tabelle ersieht, macht sich bei feuchter 
Luft und in Kohlensäure nunmehr der primäre Gaseinfluß 
geltend. Da der Feuchtigkeitsgehalt der feuchten Luft (Zimmer- 
luft, langsam durch eine Waschflasche mit ca. 10 cm Wasser- 
säule gesaugt) jedenfalls nicht so groß war wie in den Ver- 
suchen von Paech?) und Becker?), so beträgt die Steigerung 
für mittlere Feldstärken nur etwa 20 Proz. Wie in Kohlen- 
säure, so ist auch in feuchter Luft die Empfindlichkeit bezogen 
auf trockene Luft nicht konstant und weist für mittlere Feld- 
stärken ein schwaches Maximum auf. Für geringe Feld- 
stärken wird diese Empfindlichkeit vermutlich kleiner als 1, 
wie ich aus der graphischen Darstellung in Fig. 4 schließen 
möchte. Ebenso erkennt man, daß auch an frischen Platin- 
oberflächen für geringe Feldstärken der lichtelektrische Strom 
in Kohlensäure kleiner als in trockener Luft wird; nur ist, 
wie ein Vergleich der Figg. 3 u. 4 lehrt, der Schnittpunkt 
der beiden Kurven für CO, und trockene Luft für die frische 
Platte nach geringeren Feldstärken hin verschoben. Jeden- 
falls sieht man aus Tab. X, daß Angaben über lichtelektrische 
Empfindlichkeit in verschiedenen Gasen infolge der sekun- 
dären Gaswirkungen auch an frischen Platten durch die ver- 
wendete Feldstärke beeinflußt werden, und daß erstrebt werden 


1) Die Ausschläge des Elektrometers gingen über die Skala hinaus. 
2) G. Paech, l.c. 
3) A. Becker, Heidelberger Ber. 1912. Abh. 4. 
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muß, diesen Einfluß bei den Versuchen von Eisen und 
Paech!) quantitativ abzutrennen. 


Bei den im folgenden Paragraphen mitgeteilten Messungs- 
reihen ergab sich in Sauerstoff ‘eine besonders hohe licht- 
elektrische Empfindlichkeit. Als Versuchsmaterial wurde dabei 
die in der letzten Messung benutzte Platinplatte verwendet, 
nachdem sie 5 Tage lang, ohne dabei aber aus der Versuchs- 
 zelle genommen zu werden, zu verschiedenen Gaswechsel- 
versuchen gedient hatte. Es fragte sich nun, ob auch neue 

 geschabte oder geglühte Platinoberflächen in Sauerstoff höhere 
Empfindlichkeit als in Luft aufweisen wirden. 


h 


g m 
5 
a / Fauchle Lu ag 
L 
100 120 140 160 Vol:0,208cm. ; 


_ Molekularpumpe mit Kapselvorpumpe verwendet. Nach dem 


platte innerhalb 1—2 Minuten in die Zelle eingesetzt, inner- 

halb weiterer 2 Minuten begann die Evakuation, die 10 Minuten 

ee or lang fortgesetzt wurde. Dann ließ man die Luft ein, und die 

Messung begann. 


TER 1) Vgl. E. Ullmann, u. G. Paech,.. > 
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Tabelle XI. 
1. Wechsel zwischen Luft, Sauerstoff und Luft. WE 
Geschabtes Platin, | = 0,208 cm. 
Luft Sauerstoff | Luft 
® 
Volt i $536, | 4:4, | O.:Luft*) 
1,86 | | 1,96 rome 1,375| 187 
1,885 | 926 | 19151179 | 1945) 182 
8158 | 1345 | 248 | 1985198 1315) 186 
41,9 | 117,5 198 101 1,91 
329 | 288 404 - = 
10,4 | — 109 58,8 1,855 
42] — 693/443 | 99 | 1,68 
21) — 46,7 29,6 1,57 
18 8,8 1,48 
| — 398 250 1,57 
2% Wechsel zwischen Luft, Sauerstoff und Luft 
Platin, = ca. 0,2 cm.?) 
v Luft Sauerstoff | Luft Os: 
329 250 310 212 1,46 
329 262 316 215 
4:2 46,5 65 _ 
Re 2,1 34,6 46,9 © 
0 18 15,2 _ _ 
329 267 318 _ 


1) Der Strom in Sauerstoff ist auf den darauffolgenden Strom in Sie 
Luft bezogen. 

2) Infolge der Welligkeit der Platinfolie läßt sich 7 nur angenähert 
angeben, aus diesem Grunde sind auch in Tab. XII u. XIII die Größen 
i,:i, nicht berechnet worden. 


3) Vgl. die Anm. zu Tab. XI. 
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3. Wechsel zwischen Luft, Sauerstoff und Luft. 


Ausgeglühtes Platin, | = ca. 0,2 em. 


Luft |Sauerstof | Luft |0,:Luft‘) 


333 416 260 1,60 
235 330 185,5 RR 
174 258 187 1,88 Da 
130 198 99,5 


330 417 259 1,61 


99 147,5 _ 
77,5 114,5 _ 
55,5 74,5 ~ _ 
40,5 52,8 
12,8 15,1 _ 
321 409 


Aus den drei mitgeteilten Tabellen erkennt man: 


rie a Der lichtelektrische Strom in Sauerstoff ist dauernd gréBer 
als in Luft, auch für geringe Feldstärken (im Gegensatz zum 
Strom in CO,). Da Luft und Sauerstoff sich kaum in ihrer 
Dielektrizitätskonstante unterscheiden, so scheint Sauerstoff 
eine Ausnahme von der eingangs erwähnten Regel der Dielek- 
trizitätskonstanten zu bilden, wenn nicht noch andere Wir- 
kungen mitspielen. So kommt, worauf mich Hr. Hallwachs 
hinwies, in erster Linie die tatsächlich absorbierte Gasmenge 
in Frage. Bei Kohle fand Bergter!), daß Sauerstoff 30—40 mal 
so stark absorbiert wird wie Stickstoff. Ob auch hier ähnliche 
Verhältnisse vorliegen, bedarf natürlich noch weiterer Unter- 
suchung. 

Auch eine katalytische Wirkung des Platins wäre in Er- 
wägung zu ziehen, worüber Messungen an anderen Metallen 
in Sauerstoff Aufschluß geben könnten. Würden diese Ge- 
sichtspunkte nicht Stich halten, so wäre an weitere Einflüsse 
zu denken, von denen weiter unten (p. 582) ein etwaiger Ein- 
fluß der Elektronenaffinität zum Sauerstoff auf den Vorgang 
der Leitung in diesem Gase betrachtet werden soll. 

1) Vgl. die Anm. zu Tab. XI. a taht 
2) F. Bergter, Ann. d. Phys. 38. p. 500. 1912. 
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Im übrigen ist der Verlauf des lichtelektrischen Stromes 
in Sauerstoff dem in Luft ähnlich, was die Werte für i,:%, 
in Tab. XI zeigen. Bei mittleren Feldstärken ist wie in 
Kohlensäure die Empfindlichkeit bezogen auf Luft am größten, 
um auch wie dort mit wachsender Feldstärke abzunehmen. 


Bemerkenswert ist in allen drei Tabellen, daß der licht- 
elektrische Strom in Luft nach dem Verweilen in Sauerstoff 
so stark (um beinahe 20 Proz.) herabgesetzt ist. Worauf dies 
beruht, konnte ich aus dem eingangs erwähnten Grunde durch 
Versuche nicht mehr entscheiden. 

Nachdem sich durch die in diesem Paragraphen mit- 
geteilten Versuche ergeben hat, daß das bis jetzt in der Lite- 
ratur mit lichtelektrischer Empfindlichkeit in einem Gase 
bezeichnete Verhältnis nicht unabhängig von der Feldstärke 
ist, fragt es sich nun, welche Feldstärke man als maßgebend 
für die Beurteilung der lichtelektrischen Empfindlichkeit an- 
sehen soll. Bei Ionisationsmessungen in einem Gase vergleicht 
man in ähnlichem Falle die Sättigungsströme. Leider läßt 
sich beim lichtelektrischen Strom ein Sättigungsstrom im 
gaserfüllten Raume nicht erzielen, wie ich in $ 2 auseinander- 
gesetzt habe, da bei den dazu nötigen Feldstärken schon vor- 
her Stoßionisation einsetzt. Man wird sich daher mit der 
Annäherung an den Sättigungsstrom begnügen müssen, even- 
tuell wird man auch, indem man die Stromkurve für Luft und 
die zu vergleichenden Gase bis vor Eintritt der StoBionisation 
verfolgt, die Empfindlichkeit bzogen auf Luft für noch höhere 
Feldstärken, bei denen praktisch Sättigung erreicht ist, ge- 
eignet extrapolieren zu können. Da bei hohen Feldstärken 
die sekundäre Gaswirkung (Rückdiffusion der Ionen usw.) 
gering wird!, während die primäre Gaswirkung wohl kaum 
durch die Feldstärke beeinflußbar sein wird, so stellt der 
Grenzwert der Empfindlichkeit ein Maß für die primäre Gas- 
wirkung dar. Man wird also, indem man die Stromkurven 
noch bis zu höheren Feldstärken als bisher verfolgt, ent- 
scheiden können, in welchem Größenverhältnisse primäre 
und sekundäre Gaswirkung bei niederen Feldstärken stehen, 
und besonders welche der beiden Gaswirkungen bei den bis- 
herigen Versuchen die vorherrschende gewesen ist. 
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wu A. Partzsch. 


Der lichtelektrische Strom in Gasen im Vergleich 
mit dem Strom im Vakuum. 


Lenard!) hat den lichtelektrischen Strom bei Atmo- 
sphärendruck mit dem Strom im äußersten Vakuum ver- 
glichen und findet den ersteren sehr klein gegen den letzteren, 
So kommen unter Atmosphärendruck z. B. bei einem Felde 
von 83 Volt/cm nur !/, Proz., bei 2780 Volt/em nur 4,7 Proz. 
von der im Vakuum ausgelösten Elektronenmenge heraus. 
Stoletow?), Righi®), Varley*) hingegen finden viel größere 
Verhältnisse. Bei Stoletow z. B. beträgt bei Atmosphären- 
druck und einem Felde von 250 Volt/em der Strom 17 Proz. 
vom Elektronenstrom im Vakuum. Hallwachs°) deutet diesen 
Unterschied durch die Gasfreiheit der von Lenard verwen- 
deten Aluminiumelektrode, während die anderen Beobachter 
das bestrahlte Metall nicht besonders vom Gase befreit haben. 


Ich habe neben den Versuchen, die zur Feststellung 
der Abhängigkeit des lichtelektrischen Stromes von Feld- 
stärke : Druck . dienten, nebenher oft Messungen des Elek- 
tronenstroms im Vakuum vorgenommen. In Tab. XIV gebe ich 
Versuche, die an einer alten Platinplatte ®) durchgeführt wurden. 
Von den bei Atmosphärendruck zwischen den einzelnen Beob- 
achtungen im Vakuum ausgeführten Messungsreihen führe 
ich nur denjenigen Stromwert an, der für 334 Volt : 0,208 cm 
bzw. 166 Volt : 0,104 cm, also für ein Feld von etwa 1600 Volt/em 
gefunden wurde. 


Aus diesem und aus einer weiteren Anzahl ähnlicher Ver- 
suche finde ich, daß von der zur Messung verwendeten alten 
Platinplatte bei einem Felde von 1600 Volt/em und Atmo- 
sphärendruck in Luft etwa 35 Proz., in H, etwa 31 Proz. der 
zur Auslösung kommenden Elektronen fortgezogen werden, 
während der Rest zurückdiffundiert. 


1) P. Lenard, Wien. Ber. 108. p. 1655 u. 1665. 1899; Ann. d. ares 
. 365 u. 374. 1900; 8. p. 196. 1902. 

2) A. Stoletow, Journ. d. Phys. 9. 1890. 1. c. 

3) A. Righi, Mem. di Bologna (4) 10 (seduta 27. IV. 1890). 

4) M. Varley, l.c. 

5) W. Hallwachs, Ann. d. Phys. 28, p. 512. 

6) Vgl. p. 559. 
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Tabelle XIV. 


Wechsel zwischen Vakuum und Atmosphärendruck 
an einer alten Platinoberfläche. 


v l 
Volt He Bemerkungen 

41,4 0,208 120 0.0018 Platte vorher längere Zeit a ES 
334 122 im Vakuum 
334 47,4 743 Luft 47,4: 197,5 = 34,4%), 

166,2 136 0,0006 
334 na 137,5 

41,4 | 0,104 131,5 

166,2 ae 134,5 | < 0,0005 

334 138,5 

166,2 ke 49,6 748 Luft 49,6 : 136,5 = 36,3°,, 
41,4 if 131,5 

166,2 133,5 < 0,001 

834 186,5 

166,2 m 41,9 148 H, 41,9: 180,5 = 28,2°/, 

bzw. 41,9: 136,5 = 30,4°/, 

41,4 177 

166,2 Pr 178 | 0,018 

334 R 180,5 Platte 14 Std. im Vakuum 

166,2 189,0 0,006 | 

166,3 55 145 H, 55: 187 = 29, 
166,3 180 0,016 

334 187 

Fünf Tage, nachdem die Platinplatte 


war (vgl. p. 570), wurde eine analoge Messungsreihe mit Gas- 
wechseln durchgeführt (vgl. Tab. RY). Der Plattenabstand 
betrug 0,208 cm. 

Man findet aus Tab. XV das an dieser verhältnis- 
mäßig frischen, 5 Tage im Gefäß befindlichen, also wenig 
ermüdeten Platinplatte die Stromausbeute um etwa 10 Proz. 
(in Luft 25 Proz. gegen 35 Proz. an der alten Platinplatte) 
An einer frisch geschabten Platinplatte 
(gemessen vor Tab. XT) ergab sich etwa 18 Proz. Stromausbeute. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 


zurückgegangen ist. 
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578 A. Partesh 
Tabelle XV. 
Gas v ’ p Empfindlichkeit | Empfindlichkeit 
in Volt| * in mm Hg bezogen auf Luft| bezogenaufVakuum 
887,6 | 377 
Vakuum | 169,3 | 376 | 0,0008 
ce 42,4 | 365 
387,6 | 84,2 84,2: 377 = 22,8°/ 
Luft | 845 | 45,2|} 768 
42,4 | 34,6 
337,6 | 78,9 718,9:315 = 25,8, 
337,6 | 315 
Vakuum | 169,3 | 304 0,0007 
42,4 | 302 
Sn 837,6 | 149,5 2,00 149,5: 315 = 47,5%, 
Fe | 169,8 | 128 2,19 
00, | 845 | 94 |} 768 2,27 
42,4 | 66,9 2,11 
837,6 | 150 1,99 150: 316 = 47,5%], 
837,6 | 316 
Vakuum | 169,3 | 308 | 0,0016 
42,4 | 304 
| 837,6 | 74,8 Auf die hier beo- | 74,8:316 = 23,7], 
| 169,8 | 56,2 bachtoten Werte von 
Luft 84,5 | 41,4 |} 768 
42,4 31,6 anderen Gasen be- 
337,6 | 75,5 zogen. 15,5: 287 = 26,3%), 
837,6 | 287 
Vakuum | 169,3 | 288 0,0007 
42,4 | 278,5 
337,6 | 63,8 0,858 63,8: 287 = 22,2°/, 
169,3 | 46,8 0,833 
H, 84,5 | 768 0,867 
42,4 | 28,9 0,915 
ar 337,6 | 67,4 0,898 67,4:818 = 21,2%), 
837,6 | 318 
Vakuum | 169,3 | 314 | 0,0027 
42,2 | 810 
Luft | 337,6 | 74,8| 763 | 14,8:318 = 23,4%, 
| = 24,9%, 
837,6 | 298 | 
Vakuum | 169,3 | 293 |} 0,0027 | 
42,4 | 285 | 
AR 337,6 | 100 1,34 100 : 298 = 38,6%, 
thy 169,8 | 82,8 | 1,475 
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Ein Gaswechselversuch zwischen Vakuum und Luft 
wurde noch an einer frisch geschabten Zinkfläche durch- 
geführt. Bei einem Felde von 1600 Volt/em ergaben sich 
folgende Verhältnisse für den Strom in Luft bei Atmosphären- 
druck zu dem im Vakuum: 78,5: 408 = 18,0 Proz., 66,5 : 348 
= 19,1 Proz., 63: 322,5 = 19,5 Proz., 59,8: 288 = 20,8 Proz. 
Bei diesen Versuchen befand sich die Zinkplatte insgesamt 
etwa 45 Minuten unter Atmosphärendruck, was, wie aus den 
Zahlen hervorgeht, eine Verringerung der Empfindlichkeit von 
408 auf 288 hervorrief. Nachdem sich die Platte weitere 
24 Stunden unter Volldruck befunden hatte, wurde, allerdings 
mit anderer Blendengröße wie oben, so daß ein Schluß auf 
die Größe der Ermüdung nicht möglich ist, der Strom bei 
Atmosphärendruck zu 20,5 Proz. bzw. 21,0 Proz. des Vakuum- 
stromes bestimmt. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß das Verhältnis 
des Stromes im gaserfüllten Raume zu dem im Vakuum stark 
variieren kann (18—35 Proz. in Luft bei einem Felde von 
1600 Volt/em und Atmosphärendruck). Der Hallwachsschen 
Deutung (vgl. oben p. 576) der Lenardschen Versuche scheinen 
diese Versuche zu entsprechen. Mit wachsendem Alter bzw. 
mit wachsender Gasbeladung der Oberfläche steigt das Ver- 
hältnis des Stroms im gaserfüllten Raum zu dem im Vakuum. 
Ob der große Unterschied in der Stromausbeute, der zwischen 
diesen Messungen und denjenigen Lenards noch besteht, 
die für dieselbe Feldstärke von 1600 Volt/em nur 2,8 Proz.!) 
des Elektronenstroms ergeben, durch Glühen der Platte im 
Vakuum sich überbrücken lassen wird, kann vielleicht durch 
im Dresdner Institute im Gang befindliche diesbezügliche 
Untersuchungen weiter aufgeklärt werden. 


Mit Hilfe solcher Wechsel zwischen Vakuum und Gas 
wird man die Wirkungen bzw. Nachwirkungen eines Gases, 
von den sekundären Gasleitungsprozessen befreit, studieren 
können. Aus Tab. XIV und XV erkennt man z. B., daß Ein- 
bringen von Luft gewöhnlich die darauf folgende Empfindlich- 
keit im Vakuum veringert, während Wasserstoff sie erhöht, 
obwohl der lichtelektrische Strom in Wasserstoff selbst geringer 


ist als in Luft, 

1) Aus den Lenards interpoliertt. 
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$ 5. Theoretische Vorstellungen über den Mechanismus des 
lichtelektrischen Stromes in Gasen. 


Zwei Aufsätze für den lichtelektrischen Strom in Gasen 


“4 


der Sekunde gebildeten Ionen, D, u, e den Diffusionskoeffi- 
zienten, die Ionenbeweglichkeit und die Ladung der Ionen 
bedeuten. Thomson nimmt bei obigem Ansatze an, daß die 
an der belichteten Platte ausgelösten Elektronen im Gase 
absorbiert werden, und zwar so, daß die durch die Absorption 
hervorgerufene Raumdichte der Elektrizität auf der Strecke A 
von der belichteten Platte aus gleichmäßig ansteige. Nun | 
ist das Verhältnis D/u für alle Gase und Drucke gleich. Nimmt 
man ferner an, daß die Strecke A dem Drucke umgekehrt 
proportional ist, welche Annahme selbst bei komplizierterer 
Lagerung der Elektrizität auf der Strecke A, als sie Hr. J. J. 
Thomson annimmt, im wesentlichen erlaubt sein wird, so 
folgt aus obigem Ansatze (1), daß für konstante Werte von 
X/p der Strom 7 konstant bleibt, oder mit anderen Worten: 
Der lichtelektrische Strom ist eine Funktion von X/p allein. 
Diese Folgerung stimmt mit dem experimentellen Befunde : 
des $ 2 überein. 


Die Strecke A wird um so größer sein, je größer die mittlere 
freie Weglänge des Gases ist, in dem der lichtelektrische Strom 
gemessen wird, da nach den Versuchen des Hrn. Lenard ?) 
und der Herren Franck und Hertz?) die mittlere freie Weg- 


länge langsamer Elektronen der 4Y2fache Betrag der freien ( 
Weglänge der Gasmoleküle ist. Nach obigem Ansatze müßte 
also dasjenige Gas für denselben Wert von X/p den größten 


1) J. J. Thomson, Conduction of Electricity through Gases. 1. Aufl. 
p- 228. 1903. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. p. 714. 1903. 

3) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. 
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Strom aufweisen, welches die größte mittlere freie Weglänge 
besitzt. Dies steht mit den bisherigen Versuchen in Wider- 
spruch: Der Strom im Wasserstoff ist kleiner als in Luft, der 
in Luft wieder kleiner als in Kohlensäure. 

Hr. E. Bloch!) hat in seiner Arbeit drei Formeln ent- 
wickelt, von denen die erste für Emission der Elektronen senk- 
recht zur belichteten Oberfläche mit der oben angeführten 
Thomsonschen Formel übereinstimmt; die beiden anderen 
Formeln sind unter der Annahme abgeleitet, daß die Emission 
der Elektronen gleichmäßig nach allen Richtungen bzw. nach 
einem Kosinusgesetz erfolgt. Derselbe Einwand bezüglich 
der Empfindlichkeit in verschiedenen Gasen läßt sich auch 
gegen diese Formeln erheben. Hr. Bloch findet, daß diese 
Formeln den Verlauf des Stromes in Luft gut darstellen. Aus 
dem Verhältnis der Ströme für zwei verschiedene Feldstärken 
kann man einmal die Größe D/uA berechnen. Ist obige Formel 
erfüllt, so muß sich für verschiedene Feldstärken dasselbe 
D/ui ergeben, was bei den Messungen des Hrn. Bloch einiger- 
maßen der Fall ist. Mit Hilfe des so erhaltenen Wertes D/uA 
kann man nun die Größe 1/eJ berechnen, welche das Verhält- 
nis des lichtelektrischen Stromes im Gase zu dem Strome im 
Vakuum darstellt. Hr. E. Bloch findet für seine drei Ansätze 
und ein Feld von 466 Volt/em an Zink in Luft für dieses Ver- 
hältnis 0,73, 0,622, 0,722, was mit meinen direkten Versuchen, 
die an Zink diese Größe für dieselbe Feldstärke zu etwa 0,11, 
an altem Platin zu etwa 0,22 ergeben, im Widerspruche steht. 

Ein neuerer Ansatz des Hrn. Thomson?) stellt sich den 
Rücktransport der Ionen nicht mehr durch Rückdiffusion, 
sondern durch die Wärmebewegung der Ionen vermittelt vor, 
Die Ionengeschwindigkeit vermöge der Wärmebewegung sei c. 


Dann ergibt sich folgende Formel: ri 


Sh Ver Xu 


Der Form nach stimmt diese Formel mit (1) überein, 
nur die Deutung der Konstanten stößt auf Schwierigkeiten, 
1) E. Bloch, Ll. ce. 
2) J. J. Thomson, Conduction of Electricity through Gases, 
2. Aufl. p. 267. 1906. 


te. 


| 
A. Partzsch. 4 


da man die mittlere Geschwindigkeit eines Ions nicht kennt. 
Es läßt sich also nicht ohne weiteres nach dieser Formel ent- 
scheiden, in welchem Gase der lichtelektrische Strom am 
größten ist. 

Die Messungen Stoletows und die meinigen lassen sich 
jedenfalls nicht durch die Thomsonschen und Blochschen 
Formeln darstellen, da der Faktor von 1/X sich für eine Messungs- 
reihe nicht konstant berechnen läßt; ferner ergibt sich nicht, 
wie schon oben auseinandergesetzt, die bis jetzt festgestellte 
Reihenfolge der Gase bezüglich ihrer Empfindlichkeit. 

Der Thomsonsche Ansatz ergibt ferner, wenn man in ihm 
die Strecke A, auf der die Elektrizität gleichmäßig ansteigt, 
gleich 4/2mal der freien Weglänge setzt, die Rückdiffusion 
der Ionen, die nach den direkten Bestimmungen sehr groß ist, 
viel zu klein, während man umgekehrt, wenn man das Ver- 
hältnis des Stromes in Luft zu dem im Vakuum nach den 
Messungen einführt, zu unmöglich kleinen Werten für A gelangt. 

Die Reihenfolge der Gase hinsichtlich des Gasleitungs- 
prozesses (Wasserstoff, Luft, feuchte Luft, Sauerstoff, Kohlen- 
säure) veranlaßte mich, zu prüfen, ob man unter Hinzuziehung 
des Begriffes der Elektronenaffinität zu befriedigenderen Vor- 
stellungen über den lichtelektrischen Strom gelangen könnte. 
Betonen möchte ich, daß sich die folgenden Betrachtungen 
nur auf die sekundäre Gaswirkung, auf den Gasleitungsprozeß 
beziehen. 

Will man den Begriff der Elektronenaffinität zur Er- 
klärung heranziehen, so muß man sich von dem Thomson- 
schen Mechanismus etwas entfernen, indem man annimmt, 
daß in nächster Nähe der Platte die ausgelösten Elektronen 
nicht nur als Elektronen in das Gas hineinschießen, sondern 
auch, falls sie nicht absorbiert worden sind, wieder als Elek- 
tronen infolge des durch die Absorption anderer Elektronen 
im Gas hervorgerufenen Gegenfeldes zurückdiffundieren, bzw. 
gar, wenn die Elektronenaffinität des Gases sehr klein ist, 
durch Reflexion an den Gasmolekülen!) selbst zur belichteten 
Platte zurückgeworfen werden. In der Nähe der bestrahlten 
Platte wären also Elektronen und schnelle (kleine) Gasionen 
gegenüber den gewöhnlichen Gasionen in Überzahl vorhanden, 
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der Diffusionskoeffizient dieses Elektronen- und Ionengemenges 
wäre größer als der gewöhnliche Diffusionskoeffizient in die 
Rechnung einzuführen. Auf diese Weise ließe sich zunächst 
die beim lichtelektrischen Strome so beträchtliche Rück- 
diffusion erklären. 

Weiter ins Gas hinein schließt sich das Gebiet an, in dem 
die absorbierten Elektronen als gewöhnliche Ionen zur posi- 
tiven Platte abtransportiert. werden. Je elektronegativer das 
Gas ist, desto mehr Elektronen werden in diesem Gebiete 
absorbiert und in Ionen umgewandelt werden. Für diese 
Ionen ist der Rückdiffusionskoeffizient kleiner als für obiges 
Gemenge von Elektronen und Ionen, es werden also in einem 
elektronegativen Gase mehr Ionen die positive Platte erreichen. 
Man könnte sich auch vorstellen, daß die Elektronenaffinität 
des elektronegativen Gases direkt als Zusatzkraft zur Feld- 
stärke in der der Platte anliegenden Schicht des Gases wirkt, 
was sich etwa mit der Ansicht des Hrn. Hallwachs!), daß 
das Gas vielleicht die Elektronen lockere, decken würde. 

Die in dieser Arbeit festgestellte Reihenfolge der Gase hinsich- 
tlich der sekundären Gaswirkung entspricht diesen Vorstellungen. 
Auch der Befund, daß bei sehr starken Feldern die Empfindlich- 
keit bezogen auf Luft mit wachsender Feldstärke kleiner wird, 
wird erklärlich, wenn man die Elektronenaffinität sich als Zusatz- 
kraft zur Feldstärke vorstellt. Nimmt man an, daß unab- 
hängig vom Gas immer dieselbe Elektronenmenge an der be- 
lichteten Platte ausgelöst wird, so muß der Vorsprung, den 
ein Gas infolge seiner größeren Elektronenaffinität hat, durch 
Steigerung der Feldstärke ausgeglichen werden können. 

Nun erhebt sich die Frage, wie sich das Ergebnis erklären 
läßt, daß bei geringen Feldstärken der Strom in Kohlensäure 
kleiner als in Luft ist. Infolge der geringeren Ionenbeweglich- 
keit in Kohlensäure können die Ionen nicht mehr genügend 
abtransportiert werden, es tritt größere Rückdiffusion ein, 
weil das Rückfeld stärker wird. Diese Auffassung erklärt 
auch, weshalb der Strom in Sauerstoff dauernd größer als in 
Luft ist. Sauerstoff als das elektronegative Gas zieht mehr 
Ionen ins Gas bzw. hält sie daselbst besser fest, Nun stimmen 
Sauerstoff und Luft in ihrer Ionenbeweglichkeit überein, es 


1) W. Hallwachs, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. p. 637 letzte Zeile. 1912. 
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ist also kein Grund vorhanden, daß der Sauerstoff bei geringen 
Feldstärken seinen Vorteil gegenüber Luft verliert. Ist diese 
Auffassung richtig, daß’ bei geringen Feldstärken die Ionen- 
beweglichkeit mitspielt, so wäre zu erwarten, daß bei geringen 
Feldstärken der Strom in feuchter Luft geringer als in trockener 
Luft ist, wofür in meinen Versuchen Andeutungen vorhanden 
sind ; ferner müßte der Strom in Wasserstoff in diesem Gebiete 
größer als in Luft werden, wovon ich aber bei meinen Ver- 
suchen nichts bemerkt habe. Vielleicht waren die hierzu ver- 
wendeten Feldstärken noch zu groß. 

Natürlich möchten die hier entwickelten Anschauungen 
noch für eine Reihe weiterer Gase nachgeprüft werden, be- 
sonders für elektropositive Gase, wie Helium, Argon und Stick- 
stoff. Bei diesen Gasen ist es aber möglich, daß infolge der 
geringen Elektronenaffinität dieser Gase Elektronen sich weit 
über ihre freie Weglänge von der belichteten Platte entfernen | 
können, wodurch eventuell sich neue Komplikationen ergeben 
könnten. 


Dresden, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, 
und Berlin-Karlshorst, 6. März 1914. 
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6. Das thermodynamische : 


1) 
und dessen Verschiebung unter allgemeinen ‘ 


von I. Brödy. gt OF 


‘ibe: Das thermodynamische Gleichgewicht hängt wesentlich 
von denjenigen äußeren Bedingungen ab, unter denen es zu- 
stande gekommen ist. Gewöhnlich behandelt man den Fall, 
in dem der äußere Druck und die Temperatur des Systems ge- 
gebene Konstanten sind oder wir setzen dasselbe von dem 
Volumen und der Temperatur voraus. Der Umstand, daß 
man gerade diese Bedingungen wählte, hat eine zwiefache 
Ursache. Erstens sind experimentell gerade diese Bedingungen 
am leichtesten zu erfüllen, zweitens ist die theoretische Be- 
handlung in diesem Falle die einfachste. In diesen beiden Fällen 
läßt sich nämlich das Problem des thermodynamischen Gleich- 
gewichtes auf die Maximum-Minimum-Aufgabe einer Funktion, 
des thermodynamischen Potentials, oder der freien Energie, 
reduzieren. Außer diesen zwei Bedingungen sind aber auch 
andere Voraussetzungen möglich, es kann z. B. vorkommen, 
daß die Energie und der Druck gegeben sind oder eine be- 
liebige andere Relation unter Größen, die das Gleichgewicht 
charakterisieren, besteht. Es ist auch in mehr als in diesen 
zwei Fällen möglich, daß sich das Problem auf eine Maximum- 
Minimum-Aufgabe reduziert, doch gelingt dies im allgemeinen 
nicht.!) Es ist mir gelungen, die Gleichungen des thermo- 
dynamischen Gleichgewichtes auch für den allgemeinsten Fall 
festzustellen. 

Setzen wir einfachheitshalber eine physikalisch homogene 
isotrope, aus einer Phase bestehende Mischung verschiedener 
chemischer Verbindungen voraus, in welcher eine chemische 
Reaktion vor sich gehen kann. 


=. M. Planck, Thermodynamik. Dritte Aufl., p. 118. 
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Es S die gesamte U die 
T die absolute Temperatur, p den Druck, 7 das Volumen des 
Systems, n,°, »,°,..., n,° die Anzahl der Grammoleküle vor 
der Reaktion, z,, ,,..., m; die Zahl der Grammoleküle, nach 
der Reaktion. Nach dem Gesetz der multiplen Proportionen 
besteht dann: 


=n’+v,n, 
WO 9, %y ..., ¥; positive oder negative ganze Zahlen, »,n die 
Zahl der in der Reaktion verwandelten Grammoleküle bedeutet. 
Um die Größen, die das Gleichgewicht charakterisieren, 
zu bestimmen, gehen wir von der Grundgleichung: 


(1) 6U+pdV—TIS=0 


aus. Die linke Seite dieser Gleichung ist kein vollständiges 
Differential, deshalb erhalten wir nur mit Berücksichtigung 
der äußeren Bedingungen eine endliche Gleichung aus ihr. 
Die Bedingungen können in der Form endlicher Gleichungen, 
oder sie können auch in der Form nicht integrierbarer totaler 
Differentialgleichungen vorkommen. Es müssen immer zwei 


solche Gleichungen bestehen, welche die folgende Form haben: 


dos 
+böp+bön=0, ‘4 


wo wir als unabhängige Veränderliche p und 7 wählen. Es 


chungen sind: £ 


(3) f. (p, = 0, (k = 1, 2). if 


Von dieser Form ist der Ubergang auf (2) sehr einfach. 
Durch Hilfe der Gleichung (1) scheint die Bestimmung 


des Gleichgewichtes schwierig, weil die Gleichung: Er 
(4) dS= 


die die Entropie definiert, sich äußerlich nur durch den Ver- 
tausch der Buchstaben d und ö von (1) unterscheidet. Man 
könnte meinen, daß § aus (4) in (1) substituiert eine Identität 
ergibt, aus welcher sämtliche Größen herausfallen. Doch ist (1) 
keine inhaltlose Identität, denn in (4) ist es vorausgesetzt, daß 
_ weder in dem Stoff, noch in der chemischen Zusammensetzung, — 
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noch in der Phase des Körpers eine Veränderung stattfindet, 
änderung stattfindet, mit anderen Worten, daß n = const ist.’) 
In (1) ist dagegen die Variation im weitesten Sinne zu nehmen, 
d. h. auch n variiert. Es ist also: 


1% 
Aus (2) und (5) ö7 und dp sabia ist er 


, OS — abs 


(6) öpab,— a,b 


Den Ausdruck in Klammer können wir als den partiellen 
Differentialquotienten von § nach n deuten, wenn p und 7 
nicht konstant sind, sondern wenn die Gleichungen (2) be- 
stehen. Deshalb bezeichnen wir den Ausdruck mit (0 8/0 n). 
Analoge Gleichungen lassen sich aufstellen fir $U und 57, 


wenn wir sie in (1) substituieren, erhalten ir: ver 
‚is ods 


(22) +2 - 


Da dn as ist, kann die Gleichung nur bestehen, . se 
aU av as 


on 
Das ist die allgemeinste endliche Form des Gesetzes des 
thermodynamischen Gleichgewichtes unter beliebigen Um- 
stinden. Mit Rücksicht darauf, daß 


ö 

läßt sich (7) auch in Form: BE 
0U OV 08 

bringen. Der Ausdruck in Klammer ist die allgemeinste Defi- 


nition des thermischen Potentials von Gibbs. Wenn wir den Aus- 
druck mit u, bezeichnen, läßt sich Gleichung (8) auch in Form 


=0 


schreiben. Dasselbe Vorgehen ist auch in dem Falle anwend- 


1) M. Planck, Thermodynamik. Dritte Aufl., p. 100. inne 
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bar, wenn nicht eine, sondern zwei oder mehrere Reaktionen 
in derselben Mischung vor sich gehen. Z. B. im Falle 

J, om oJ 

bekommen wir so viele Gleichungen, als die Zahl der Re- 
aktionen. Unsere Betrachtungen verlieren auch ihre Bedeutung 
auf heterogene Gleichgewichte nicht. 

Sind die Bedingungen endliche Gleichungen, so lassen 
sich die partiellen Differentialquotienten auch so bestimmen, daß 
wir statt die unabhängigen Veränderlichen p, 7 solche z,, z, 
Parameter einführen, welche die Bedingungsgleichungen identisch 
erfüllen und differentieren dann nach n. Sind z. B. die Be- 
dingungsgleichungen derart, daß irgendeine Größe (Energie, 
Volumen usw.) konstant ist, dann führen wir an Stelle von p 
und 7 die rechten Seiten der Gleichungen als neue Veränder- 
liche ein. 

Die derart gewonnenen Gleichungen sind immer, unab- 
hängig von den Bedingungen, auf dieselbe Form zu bringen, 
wenn wir die Werte von (0 S/0n), (0 U/On), (0 V/On) in Glei- 
chung (7) substituieren. 

Jetzt wird nämlich wegen den aus Gleichung (4) folgenden 
Gleichungen: 


aU „ös 
| -15 make 
p p 
aus (7) 


oder aber, PR 0/On die Differentiation bei konstantem p 
und 7 bedeutet: 


= 9, 
d. h., wir erhalten dasselbe Gesetz, das bei konstantem p 
und 7 gültig ist. 
Das Gleichgewicht wird dennoch durch die Bedingungen 
beeinflußt, denn in Gleichung (10) sind die Werte von p und 
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T nach der Reaktion zu substituieren. Diese Werte von p _ 
und 7 unterscheiden sich im allgemeinen von den Anfangs- 
werten. 

Im Falle idealer Gase und verdünnter Lösungen ist u, 
bekanntlich gaind 
(12) T)+RPloge, 


wo u, (p, T) nur von p und 7' abhängen, und c, die numerische 
Konzentration der i-ten Substanz bedeutet: 


Daraus folgt die Plancksche Form des Gesetzes der — 
Massenwirkung: 


(14) >), log ¢, = log K (p, d). 
Sind p und 7 während der Reaktion konstant, dann und nur 


dann ist X unabhängig von der Konzentration. = 
Aber u, läßt sich auch in die Form was 4% unk 


(15) u; = TAA T) + R T log a; ah: 
1 
bringen, wo und 7 abhängt und | 


bag 
die der i-ten Substanz ist. Daraus 


halten wir die Guldberg-Waage, van’t Hoffsche Form des 
Gesetzes der Massenwirkung: 


(17) 9, log = log K’(V, T). 
Sind 7 und 7 konstant, dann und nur dann ist X unabhängig 
von der Konzentration. 

Die Gleichungen (14) und (17) sind nicht nur äußerlich, 
sondern auch inhaltlich verschieden. Planck gab nicht bloß 
einen neuen Beweis des Gesetzes der Massenwirkung, sondern 
ein neues Gesetz. Seine Gleichung ist bei konstantem p und 7 
gültig, jene von van’t Hoff bei konstantem 7 und 7. 

Nehmen wir immer andere Bedingungen, so erhalten wir 
andere Gesetze, welche die Molekülenzahl als Funktion der 
Anfangswerte und der äußeren Bedingungen ausdrücken. 

Allgemein kann man die Gleichung nicht so, wie im Falle von 
isotherm-isochor, isotherm-isobar vor sich gehenden Reaktionen 
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algebraisch trennen, so daß die eine Seite nur von den Molekül- 
zahlen, die andere nur vor den äußeren Bedingungen abhängt, 
doch bestimmen (11) und die Bedingungsgleichungen m immer. 

Aus Gleichung (7) können wir das Gesetz der Verschie- 
bung des Gleichgewichtes erhalten, d.h. wie sich das Gleich- 
gewicht ändert, wenn die in den Bedingungsgleichungen vor- 
kommenden Größen sich ändern. Diese Größen sind nämlich 
nur insofern konstant, als sie sich während einer Reaktion 
nicht verändern, doch können sie sich verändern, wenn wir 
zwei oder mehrere Reaktionen ins Auge fassen. 

Ist x ein solcher Parameter, so erhalten wir das Gesetz der 
Verschiebung des Gleichgewichtes durch die vollständige Dif- 
ferentiation nach x von mpg (7) und (9). 


(18) F = 0. she 

Wenn die endlich sind, dann 
kann x eines der früher erwähnten Parameter beseidhndn. 

Besonders interessant wird die Gleichung, wenn eine der 
Bedingungen einfach die ist, daß während der Dauer der 
Reaktion 7 = const ist. Um die Form des Gesetzes der Ver- 
schiebung mit dem Planckschen analog zu gestalten, divi- 
dieren wir Gleichung (7) durch — 7 und differentiieren wir 
sie nach 7’ und bezeichne ® die so erhaltene Größe: u 


(om) = 7 +? 


so erhalten wir 
se 


135 
tt 


+762) 


In 0 D/ön sind 7 und n voneinander unabhängig zu be- 
trachten und die Reihenfolge der Differentiation ist vertausch- 
bar; mit Rücksicht auf Gleichung (9) bleibt ; 
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Die Größe U/On) + p(OV/On)=Q ist die Reaktions- 
wärme unter gegebenen Umständen. D.h. die Veränderung 
des Gleichgewichtes mit der Temperatur ist nicht nur durch 
Reaktionswärme, sondern auch durch die Größe (0p/0 7) - (0 Y/On) 
bestimmt. 

Dieses letzte Glied ist nur dann Null, wenn entweder 


d.h. 7 = const (entweder nach der Bedingung oder auf Grund 
der Natur der Reaktion); oder: 
a 
d.h. p = const ist. ar Pe 

Der erste Fall ist der van’t Hoffsche, der zweite der 
Plancksche. Tatsächlich ist das Gesetz der Verschiebung 
des Gleichgewichtes in diesem Falle auf ideale Gase und auf 
verdünnte Lösungen: 

Glog K _ Q 
or 

Doch ist der Wert von Q der Verschiedenheit der Bedingungen 
entsprechend bei Planck und bei van’t Hoff verschieden. 
Während nämlich bei van’t Hoff: 


aU 
ist bei Planck: on ay 
+P 
On On 


Das Verfahren wollen wir noch auf galvanische Elemente 
anwenden. Das galvanische Element ist zwar überhaupt kein 
System, das sich im Gleichgewicht befindet, doch bei ge- 
nügender Vorsicht läßt sich auch hier bekanntlich die Lehre 
des thermodynamischen Gleichgewichtes anwenden. Gewöhn- 
lich wurden die galvanischen Elemente auch bei p = const, 
T = const, oder V = const, 7 = const behandelt. Doch nach 
dem Vorhergehenden ist die elektromotorische Kraft des 
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d. h. die elektromotorische Kraft des Elementes ist un- 
abhängig von den Bedingungen und hängt nur von dem momen- 
tanen Wert der Temperatur und des Druckes ab. Doch haben 
die äußeren Bedingungen auf die Wirkung des Elementes Ein- 
fluß; denn geht ein Strom durch das Element, so verändert 
sich der Zustand des Elementes, und diese Veränderung ist 
von den äußeren Bedingungen abhängig. 

Die elektromotorische Kraft verändert sich auch mit der 
Veränderung der äußeren Umstände. Die Gesetze dieser Ver- 
änderungen erhalten wir durch die Differentiation der Glei- 
chungen (19), z. B. wenn die eine Bedingung während der 
Reaktion 7= const. ist, bestimmt der Ausdruck: 


+ + (29) G2) 

die Veränderung der elektromotorischen Kraft mit der Tem- 

peratur. Der Ausdruck im Klammer ist gleich Null. 
Also 

an (34) (an) ~ (en): 


Mit — 7 multipliziert und zu (19) addiert: Janet 


aE (au av (av 


oder 

an ap\ (av 
(22) 3 
Das ist die verallgemeinerte Gibbs-Helmholtzsche Gleichung, 
welche sich von der urspriinglichen in dem Glied 


(on) 


unterscheidet. Dieses Glied, wie überhaupt alle in diesem 
Aufsatz behandelten Abweichungen von den klassischen Ge- 
setzen sind im Falle einer Flüssigkeit zu klein um experi- 
mentell bestimmbar zu sein. Doch bei Gasreaktionen, oder 
bei Gaselementen, wo die Volumveränderung größer ist, lassen 
sich die Resultate, wie ich glaube auch experimentell kontrol- 
lieren. 


(Eingegangen 12. März 1914.) 
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7. Die ponderomotorischen Drehwirkungen ieh 
einer Lichtwelle 
und die Impulssätze der Elektronentheorie; 


von Paul 8S, Epstein, 

Einleitung. 


In diesen Annalen hat vor kurzem K. Schaposchnikow') 
die Frage über die ponderomotorischen Drehwirkungen einer 
Lichtwelle in ihrem Zusammenhange mit den Poincaré- 
Abrahamschen Impulssätzen neuerdings aufgerollt. Da die 
Schlüsse, welche Hr. Schaposchnikow sich zu ziehen für be- 
rechtigt hält, von außerordentlicher Tragweite sind, wollen wir 
gleich vorgreifend bemerken, daß wir in dem von ihm be- 
trachteten Fall keine Schwierigkeit für die Elektronentheorie 
erblicken, vielmehr benutzen wir im folgenden dieses inter- 
essante Beispiel, gerade um die Impulssätze zu illustrieren 
und zu bestätigen. 

Zunächst wollen wir die Fragestellung an der Hand ihrer 
Vorgeschichte präzisieren. Es hat wohl A. Sadowsky?) zuerst 
darauf hingewiesen, daß eine ebene Lichtwelle, welche auf 
einen doppeltbrechenden Kristall einfällt, auf denselben eine 
ponderomotorische Drehwirkung ausübt. Später sprach Poyn- 
ting*) die Vermutung aus, daß eine zirkular-polarisierte Welle 
auf die von ihr getroffenen Körper stets ein Drehmoment über- 
trage. Erst P. Ehrenfest*) stellte die Frage auf den Boden 
der Elektronentheorie und machte darauf aufmerksam, daß nach 
dem Abrahamschen Impulsmomentsatze 5) jedes von einer Welle 
ausgeübte mechanische Drehmoment eine Kompensation im Dreh- 
impuls des elektromagnetischen Feldes haben müsse. Es ist 
nun gar nicht leicht einzusehen, wo dieser kompensierende 


1) K. Schaposchnikow, Ann. d, Phys. 43. p. 473. 1914. 
2) A. Sadowsky, Ponderomotorische Wirkungen einer Lichtwelle 
(russ. Diss.) Dorpat 1899. be er 
3) J. H. Poynting, Proc. Roy. Soc. 82. p. 565. 1909. > meh 
4) P. Ehrenfest, Journ. d. russ. phys. Ges. 48. p. 17. 1911. ey * 
5) Der Satz, auf den es uns ankommt (vgl. p. 594), wurde von 
Poinearé (Arch. Néerl (2) 5. p. 252. 1900) zuerst ausgesprochen, aber 
erst von Abraham bewiesen (Ana. 4. Phys. 10. p. 105. A 


Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 88 % ay 
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Drehimpuls seinen Sitz hat; P. Ehrenfest weist darauf hin, 
daß eine ebene Welle keinen solchen mit sich führt, auch 
wenn sie zirkular polarisiert ist, und äußert die Vermutung, 
man müsse eine endliche Kristallplatte betrachten, und das 
elektromagnetische Drehmoment sei in den von ihr ausgehen- 
den Beugungserscheinungen zu suchen. Wir werden sehen, 
daß in dieser Bemerkung in der Tat der Schlüssel zum Ver- 
ständnis der Erscheinung liegt. K. Schaposchnikow greift 
wieder auf die nach zwei Dimensionen unendliche Kristall- 
platte zurück und gelangt zu denselben Schwierigkeiten, die 
schon Ehrenfest erkannt hatte. Aus diesem Umstande will 
er auf Widersprüche in den Grundlagen der Elektronentheorie 
schließen und erklärt dieselben für unhaltbar. 

Wir zeigen im folgenden, daß diese Schwierigkeiten 
darauf beruhen, daß die von Schaposchnikow benutzte 
Fassung des Abrahamschen Satzes auf Teile eines unendlich 
ausgedehnten homogenen Systems nicht anwendbar ist. Unter 
Zugrundelegung einer anderen, auch für diesen Fall gültigen, 
Fassung rechnen wir ferner denselben durch und gelangen zu 
voller Übereinstimmung zwischen Kraftmoment und elektro- 
magnetischem Drehimpuls im Sinne der Elektronentheorie, wo- 
durch uns die Frage ‘erledigt scheint. 


Der Satz vom Impulsmoment im Falle periodischer Vorgänge. 


Für ein von einer geschlossenen Fläche # umgrenztes Gebiet 
gilt nach Abraham!) die Beziehung 


(1) N= = fd — 2. 

N bedeutet das an den materiellen Teilen des Systems 
angreifende resultierende Kraftmoment, T die Maxwellschen 
Spannungen; das Integral ist über die Begrenzungsfläche F 


erstreckt. 9) schließlich ist der elektromagnetische Drehimpuls, 
definiert durch 


(2) 

wo g die Dichte der elektromagnetischen Bewegungsgröße 
bedeute= i 


1) M. Abraham, 1. ¢.; Theorie d. Elektrizität 2. p. 35, Leipzig 1905. 
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Bevor wir dies auf periodische Vorgänge anwenden, wollen 
wir, um die Verhältnisse klar zu überblicken, den folgenden 
einfachen Fall betrachten. An einem endlichen materiellen 
Teilchen wirke nur während der kleinen Zeit dt die Dreh- 
kraft N. Die dasselbe umgebende Fläche F denken wir uns 
so weit in den Raum hinausgelegt, daß sie von der vom 
Teilchen ausgehende Störungswelle erst erheblich nach Ab- 
lauf der Zeit dt erreicht wird. Es folgt nun aus (1): 1. Wäh- 
rend der Wirkung der Drehkraft N fällt das Flächenintegral 
weg. Es wird also durch die Wirkung von N am Teilchen 
ein Drehimpuls erzeugt im Betrage 4) = — Ndt. 2. Nach Ab- 
lauf der Kraftwirkung und bevor die Störung die Grenzfläche 
F erreicht, reduziert sich (1) auf d4Y/dt=0. Der Drehimpuls 
wird also von der Störungswelle in ungeändertem Betrage mit- 
geführt. 3. Wenn die Störung die Fläche F erreicht, tritt an 
derselben ein Drehmoment der Maxwellschen Spannungen 
auf, welches jedoch durch den durch dieselben Flächenelemente 
tretenden Strom des Drehimpulses gerade kompensiert wird. 
Im Falle periodischer Bewegung spielt sich dieser Vorgang 
periodisch ab, und der zeitliche Mittelwert des pro Zeiteinheit 
durch F austretenden Drehimpuises ist entgegengesetzt gleich 
der am Teilchen wirkenden Drehkraft R. (Durch Uberstreichen 
deuten wir hier, wie im folgenden die zeitliche Mittelung an). 

Aus diesen Überlegungen ergeben sich für periodisch- 
stationäre Vorgänge an endlichen Systemen zwei Betrach- 
tungsweisen. Erstens, können wir von der eben betonten 
Beziehung zwischen mittlerem Kräftemoment und mittlerem 
Austritt von 9) durch die Begrenzungsfläche ausgehen. Dabei 
ist es zweckmäßig, als Grenzfläche F eine Kugel um das mate- 
rielle System als Mittelpunkt zu wählen, deren Radius gegen 
die Abmessungen des Systems sehr groß ist. Dann tritt 9) 
mit derradialen Geschwindigkeit» durch 7 hindurch und es wird 


(4) R= — vf [rglaf. 

Dabei ist es gleichgiiltig, ob innerhalb oder auBerhalb der 
Fläche F sich andere strahlende Systeme befinden, wenn wir 
nur in Formel (4) unter g stets dasjenige Moment in Rechnung 
setzen, das nur von den Elementen des Teilsystems ausgestrahlt 


wird, für welches wir das Kräftemoment R berechnen wollen. 
38* 
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von Gleichung (1) auszugehen. Im periodischen Fall ver- 
schwindet der zeitliche Mittelwert von dY/dt und es bleibt nur 


(5) N=SaflıT). 


Das mittlere Kräftemoment N ist gleich dem mittleren 
Moment der Maxwellschen Spannungen. Dieser Satz ist in- 
dessen nur so lange gültig, als wir uns auf endliche Systeme 
beschränken; auf Teile eines unendlich ausgedehnten homoge- 
nen Systems ist er nicht mehr anwendbar. Daß für Betrach- 
tungen über Maxwellsche Spannungen der Übergang zum Un- 
endlichen nicht gestattet ist, können wir an einem ganz ein- 
fachen Beispiel erkennen. Es sei uns eine unendlich große 

homogene Platte gegeben, in deren jedem 
MB A N Volumenelement eine elektrische Schwingung 
' vor sich geht. Wir fragen nach den Max- 


G wellschen Spannungen in einem beliebigen Ele- 
4 


ment aa’ einer zu den Grenzflächen parallelen 
Ebene 44’. Durch die Ebene 3 B’ grenzen 
wir eine zu der rechts von 4/4’ liegenden 
Ki Schicht symmetrische ab. Dann heben sich 
J die von diesen beiden Schichten herrührenden 
y Maxwellschen Spannungen gerade auf, und 
YY es bleibt nur die Wirkung der Grenzschicht 
CM) zwischen BB’ und MM’ übrig. Wenn wir 
MB ‘A’ w’ die Platte symmetrisch zu 4A’ beliebig dick 
Fig. 1. werden lassen, ändern sich die Verhältnisse in 
keiner Weise: es kommt immer auf die Wir- 

kung einer Grenzschicht von konstanter Dicke an. Man darf 
also die Begrenzung nicht unierschlagen, oder es ist nicht 
richtig zu unendlicher Dicke der Platte überzugehen. Der 
eigentliche physikalische Grund für diese prinzipielle Ver- 
schiedenheit endlicher und unendlicher Systeme liegt darin, 
daß in den ersteren aus einer Fläche, welche strahlende Ele- 
mente umgibt, im Zeitmittel mehr Energie ausströmt als durch 
dieselbe einströmt. Im unendlichen homogenen System, wo 
jede Ebene eine Symmetrieebene sein soll, geht dieses Über- 
wiegen der einen Richtung verloren. 
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Hr. Schaposchnikow hat die Gleichung (5) gerade auf 
den Fall einer unendlichen Platte angewandt, fiir welchen sie 
nicht mehr gilt, daraus erklärt es sich, daß er zu Wider- 
sprüchen gelangt. Wir untersuchen im folgenden dasselbe 
Problem nach der ersten Betrachtungsweise, es treten dabei 
keinerlei Schwierigkeiten auf, und die Formel (4) wird voll- 
ständig bestätigt. 


wa Das an einem Kristall angreifende Kräftemoment 
nach Sadowsk’'y. 


i: a Berechnung von Sadowsky liegt die folgende Auf- 
fassung von einem doppeltbrechenden Kristall zugrunde. Es 
seien die Elektrizitäten im Kristall anisotrop an ihre Ruhe- 


lage gebunden. D. h. fir y 
der z-Richtung ist diezu- 
rücktreibende quasielasti- 


sche Kraft von anderer 


Größe als für Ver- 2 < 
N 


schiebungen parallel der 
z-Richtung. Ist nun eine Y 
solche rechteckige Kristall- 
platte parallel den Koordi- 
natenebenen geschnitten, so wird eine in der y-Richtung ein- 
fallende Welle die Elektrizitäten in derselben in folgender 
Weise zum Mitschwingen anregen. 

Es sei die unter dem Winkel « zur z-Achse polarisierte 
ebene Welle gegeben durch ihr Feld 


Fig. 2. 


E,= Acosacos(nt—hky+0), — | 
= Asin wcos(nt—hky+0), | 
H = + 
H, = — Acosacos(nt — ky +8), 


wo n= k= und A die Wellenlänge bedeutet. 
Wenn man die Dimension der Platte in der y-Richtung 
(c) klein nimmt gegen ihre Dimensionen in den z- und z-Rich- 
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tungen!), so kann man von den Störungen an der seitlichen 
Berandung absehen und das optische Feld im Innern der Platte 
an der Stelle &, 7, £ in der bekannten Form ansetzen. 


Ei=Acos a cos(nt—k 0), 
Ei = Asin cos (nt — ky + 9), 


wo kh, = 22/2, und k, = 22/A,, entsprechend der obigen An- 
nahme verschieden sind. Diese Kräfte rufen in jedem Raum- 
element des Kristalls d& dy d¢ Polarisationen hervor, welche 
bekanntlich den folgenden Dipolen gleichwertig sind: 


(9 f, = Ak,? cos @cos(nt — kh, + 0) d&Edy 
) | , = Ah:sin@cos(nt— k,n + 


Das Feld (8) übt nun auf die nach (9) schwingenden Elek- 
trizitäten das folgende Drehmoment um die y-Achse aus 
A*sin a cosa (k,?— k,”) cos(nt— kn + 0)cos(nt—hk, 7+ dy dé, 
das sich auf die Koordinatenebenen, an welche die Elektri- 
___ gititten gebunden sind und damit auf das ganze System über- 
ss triigt. Der zeitliche Mittelwert hiervon ist nach obigem 


4 A’ sin @cos«(k,?— k,?)cos(k, — k,)nd&dnd£. 


Mi Über die ganze Kristallplatte integriert, gibt dies das 
Zeitmittel des Kraftmomentes 

wenn Q = 4ac die Fläche des Kristalles bedeutet. ; 

Um die für die Prüfung der Beziehung (6) nötigen Rech- 
nungen nicht unnötig kompliziert zu gestalten, wollen wir uns 
im folgenden auf die Betrachtung eines etwas einfacheren Falles 
beschränken, welcher jedoch alles Charakteristische des eben 
erörterten enthält. Wir wollen nämlich voraussetzen, daß die 
Bindung der Elektrizität parallel der z-Achse eine derartig 
feste ist, daß die Elektrizität in dieser Richtung überhaupt 
nicht merklich mitschwingt. Man sieht, daß dann das optische 
Feld so aussieht 


1) Diese Beschränkung wird überflüssig, wenn die Seitenflächen der 
Platte nur ihre gedachte Begrenzung darstellen, und dieselbe sich in 
Wirklichkeit weiter in der z- und «-Richtung erstreckt. RE 
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Ei = Acosacos(nt — kn + 0), 
Ej = Asin a cos (nt — k, + 9). 
Ferner ist f,=0 und es ergibt sich daher für das 
Drehmoment 


10) A? cos sin (hy _ k)b. 


Für ein solches Kristallmodell wollen wir den elektro- 
magnetischen Drehimpuls berechnen. 


Berechnung des elektromagnetischen Drehimpulses. 

Wir gehen nun daran die Gültigkeit des Satzes von 
Abraham für dieses Beispiel durch direkte Ausrechnung zu 
erweisen, und wählen dazu die in Gleichung (4) gegebene 
Formulierung des Satzes. Es bedeutet darin g die Impuls- 
dichte, welche von sämtlichen Wellen erzeugt wird, die von 
allen Elementen unseres Parallelepipedons ausgehen, oder kurz 
von der Beugungswelle des Parallelepipedons. Dabei ist es 
belanglos, ob die Seitenflächen des letzteren die wirkliche Be- 
grenzung der Kristallplatte darstellen, oder sich die Platte über 
die Flächen hinaus ausdehnt. Wir schlagen also um den 
Nullpunkt eine Kugelfliche F, deren Radius r sehr” groß ist 
gegen die Dimensionen des betrachteten Kristallteiles, und er- 
strecken die Integration in (4) über die gesamte Fläche F. 
Dabei müssen wir folgendes berücksichtigen: 1. Die ebene 
Welle für sich allein hat keinen Drehimpuls, 2. wie man aus 
Symmetriegründen erkennt, hat die von unserem Kristall- 
modell ausgehende Beugungswelle, für sich allein betrachtet, 
auch keinen Drehimpuls. Der Drehungsimpuls kommt nur durch 
die gegenseitige Wirkung dieser beiden Felder zustande. 3. Es 
folgt ferner aus der Symmetrie, daß die Achse des Drehungs- 
impulses 9) die y-Achse sein muß. 

Das Feld der einfallenden Welle ist durch (7) gegeben (#, 4), 
die Feldstärken der vom Kristall herrührenden Beugungswelle 
bezeichnen wir mit Z’ und H’. Aus den eben gemachten Be- 
merkungen und den Formeln (3), (4) folgt dann, wenn wir die 
auf diese Weise berechnete Drehkraft mit N’ bezeichnen, 
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PB. 8. Epstein. 


Unsere nächste slit ist es die Kräfte v2 H’ zu berechnen, 
Das Feld eines im Nullpunkt befindlichen Dipéls vom Moment M, 
welcher nach der z-Richtung schwingt, ist in dem sehr entfernten 
Punkte (z, y, z) gegeben durch den reellen Teil der Ausdrücke: 


2 
ME H,=+ | 


= ME H; = 0.) 


Geht die Schwingung nicht im Nullpunkt, sondern in 
einem beliebigen Punkt des Kristalles (€, 7, £) vor sich, so 
können wir, da r im Vergleich zu den Abmessungen des | 
Kristalles sehr groß sein soll, den außerhalb der trigono- 
metrischen Funktion stehenden Faktor ungeändert lassen. Da- 
gegen müssen wir im Argument derselben den Phasenunter- 
schied zwischen dem Nullpunkt und diesem Punkt berück- 
sichtigen. Dieser Phasenunterschied setzt sich für eine vor- 
gegebene Richtung (Richtungskosinus A, u,v) zusammen aus 
der Differenz der Lichtwege in dieser Richtung vom Punkt 
(&, n, &) und vom Nullpunkt A (&£A-+n7u+£ ») und der Phasen- 
differenz —k, 7, welche die Schwingungen (f,) in diesen beiden 
Punkten nach (9) von vornherein haben.?) Also zusammen 
(13) w= + 

Es ist daher nach (9) die von einem Element des Kristalles 
ausgehende Kugelwelle der reelle Teil von 


x 


nebst den (12) proportionalen Ausdrücken für die übrigen 
Komponenten von e und h. Die vom ganzen Kristall aus- 
gehenden Gesamtkräfte erhalten wir, wenn wir (14) über das Vo- 
lumen desselben integrieren. Es ist offenbar nach (13) 


+a +c k 
i(ku—k)nsinkia „sin ve 

Jasfare“ ka 

-a -c 


1) 1) Vel. z. B. M. Abraham, l.c. p. 63. 
2) Man muß, wie wir es tun, die von jedem Element des Kristalles 
ausgehende Kugelwelle so ansetzen, als ob sich dieses Element im freien 
Äther befände. Vgl. darüber P. P. Ewald, Münchener Diss. § 2. 1912. 
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Die Integration nach dy empfiehlt es sich erst später aus- 
zuführen. Also 


es 
(15 


usw. 


Diese Ausdriicke und (7) haben wir in (11) einzusetzen um 
QY zu erhalten. Dabei tritt als Faktor. unter dem Integral das 
Produkt auf: 


cos(nt—ky + 0) 
[ky—kr+ (hu —k,) 


Der erste cosinus verschwindet bei der zeitlichen Mittel- 
wertbildung. Ferner wollen wir Polarkoordinaten einführen 
durch die Beziehung 

=rsinOcosp, y=rcos@, z=rsinOsing; 
dann ist 


und man erhält aus (11) 


A*k,*?sin «cosa r? 


040 costar r ‘ wnt +%,n)] 


x [i(sin?g cos + 


0 


sin(kasin @cosg) sin(kesin®sinY) d 
C08 p sin p } 


deck 


Far die Auswertung dieses Integrals benutzen wir die 
folgende Beziehung aus der Theorie der Besselschen Funk- 
tionen.!) 


1) N. Nielsen, der p- 181. 
Leipzig 1904. 
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P. 8. Epstein. — 
(zy 
Be Durch Spezialisierung erhält man hieraus die Formeln: 
(zy cosg) sin (xz sing) sin gp dg = J, (zVy? +29), 
22 
asyf sin (ryCcos@)- cos (xzsing) cospdy = 


IE (rzsin 
as 


(Vy Jy(2 Vy" + 2"), 
0 


= 2a 2 Br 


Um diese Formeln auf den Ausdruck (16) anwenden zu 


können, zerlegen wir denselben in zwei Summanden WEN 
+,’ 


auf die folgende Weise: 


ig 


[an 40 {sin 6 00s cos (r + 7) cos O — fav. + 
0 


2a 


RN.’ A*k,? sin cos 7? 


cos cos @ — (kr + 
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Wir bilden die Ableitungen os N, und as N, und wenden 
aut dieselben (17) und (18) an 
_ A?k,* k sin @ cos a-cr? 

Ve+e 


cos [A (r +7) cos O 
— (kr 


sin cos a-a r* 
= — 


Vr+e 
b 
(ksin Oya?+c2)cos [Kr +n)cos O 
—(kr+ 1, 1)]sin? 
was man auch so schreiben kann 
b 
= Ve+e 0 J ¥ 1) dy 


“ae 


fa k sin O Va?+c?)sin[k(r + 9)cos @]sin?Ocos 0 dO, 


oR,’ = _ A®k,*k sine cosaar* + 


Ver+e 
fa (ksin a?+c?) cos [A (r + 1) cos 9] sin? 049. 


Die Integrale nach d© berechnen sich nach (19) und (20). 
Bekanntlich ist 


Ferner haben wir, wie einmal 
außerhalb des der trigonometrischen Funktionen stehenden 
Faktoren die Dimensionen des Kristalls a, 7, e gegen r zu 
vernachlässigen, dagegen in den Argumenten der sin und cos 
erst die Quadrate dieser Größen gegen r?. Das gibt 
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b 


"= | sin(kr + k, 7) sink (r+ n)dn 
da 1 2 2 , 
0 
b 
2 4° h,*sin « cose a {cos (kr + k, 4) cosk(r + n)d 
0 
Daher 
b 
= + 2 42h,*sin cos ac [ cos (ky — —Andn, 
(22) + sin (k, — 


Der Vergleich von (22) und (10’) zeigt, daß der aus dem 
Satz von den Impulsmomenten gewonnene Ausdruck für die 
resultierende Drehkraft (R) mit dem direkt berechneten (N) 
genau übereinstimmt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Schwierigkeiten, welche Schaposchnikow findet, 
entspringen daraus, daß er eine für den von ihm betrachteten 
Fall ungeeignete Formulierung des Impulssatzes benutzt. 

2. Die Rechnung ergibt eine volle Übereinstimmung 
zwischen resultierendem Kräftemoment und elektromagnetischem 
Drehimpuls im Sinne des Abrahamschen Satzes. 

3. Der Sitz des elektromagnetischen Drehimpulses ist die 
vom Kristall ausgehende Beugungswelle, wie es bereits Ehren- 
fest vermutet hatte. 


München, Institut für theoretische Physik, März 1914. 


(Eingegangen 45. März 1914.) 
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8. Zur Raumgittertheorie des Diamanten; 
von M. Born. 


’ Inhalt: Einleitung. — Kapitel 1. Die molekulare Elastizitätstheorie 
des Diamanten. — § 1. Das Raumgitter des Diamanten nach Bragg und 
die Ansätze für die molekular-elastischen Kräfte. — $ 2. Berechnung der 
elastischen Molekularkräfte und Aufstellung der unendlich vielen 
Schwingungsgleichungen. — § 3. Die Eigenschwingungen des Raum- 
gitters. — § 4. Reduktion der Gleichungen der Eigenschwingungen. — 

1 85. Grenzfall langer Wellen. — Kapitel 2. Die spezifische Wärme des 

Diamanten. — $1. Die allgemeine Formel für die spezifische Wärme 

und ihre Reihenentwickelung nach Thirring. — $2. Berechnung der 

) Koeffizienten der Reihe. — $ 3. Numerische Darstellung und Tabulierung 

der Funktionen. — $4. Schätzung der Elastizitätskonstanten; Zusammen- 

hang zwischen den von Einstein und Debye angegebenen Frequenzen. — = 

Zusammenfassung. 

Einleitung, 

Nachdem die Herren Bragg, Vater und Sohn, durch ihre 
klassischen Untersuchungen iiber die Reflexion der Réntgen- 
strahlen die Strukturen der Raumgitter einer Reihe von 

Kristallen aufgeklärt hatten, mußte die Frage entstehen, ob sich 

aus der Natur der Raumgitter bestimmte Folgerungen über 

die elastischen und thermischen Eigenschaften der Kristalle 
ziehen lassen. Als Beispiel einer solchen Untersuchung schien 
mir der Diamant besonders geeignet, sowohl wegen des merk- 
würdigen und typischen Baues seines Raumgitters, als auch 
wegen der vielen ausgezeichneten Eigenschaften der Sub- 
stanz. Was zunächst die Blastizität betrifft, so zeigt ein 

Blick auf das Braggsche Modell des Diamanten, daß es sich 

durch eine „lockere‘“‘ Struktur vor den anderen bekannten 

regulären Raumgittern auszeichnet; jedes Kohlenstoffatom hat 
vier Nachbarn, die ihm beträchtlich näher liegen als alle 
übrigen Atome. Daraus erkennt man, daß die Anzahl der 

„molekularen Elastizitatskonstanten“ klein sein wird, und es 

erhebt sich die Frage, ob sich dadurch Relationen zwischen 


TER 
- 


den meßbaren Elastizitätskonstanten ge- 
winnt hier das Problem der Zurückführung der elastischen 
Eigenschaften auf molekulare Kohäsionskräfte ein besonderes 
Interesse; denn die vorhandenen Theorien, auch die allgemeine 
Theorie von Voigt'), finden auf das Diamantgitter keine 
unmittelbare Anwendung. So ist z. B. die Frage, ob es nötig 
ist, außer den in der Verbindungslinie der Atome wirkenden 
Kräften andere Kräfte nicht polarer Art anzunehmen, für das 
Diamantgitter durch die vorhandenen Theorien nicht beant- 
wortet. Diese Fragen ließen sich durch statische Behandlung 
des Problems mit leichter Mühe entscheiden; ich ziehe es vor, 
den allgemeineren Fall beliebiger Schwingungen des Raum- 
gitters zu behandeln, um zugleich die Theorie der spezifischen 
Wärme zu umfassen und dadurch zu einer Schätzung der 
elastischen Konstanten zu gelangen. Der Diamant ist bekannt- 
lich derjenige feste Körper, auf den Einstein in seiner ersten 
Publikation?) über die spezifischen Wärmen seine Theorie an- 
gewandt hat. Dabei hat sich gezeigt, daß die Einsteinsche 
Formel mit einer Frequenz zur Darstellung des Verlaufs der 
spezifischen Wärme von sehr tiefen Temperaturen bis 1200° abs. 
recht gut ausreicht; diese Frequenz, die ich im folgenden mit vz 
bezeichnen will, hat einen Wert, der einer ultraroten Lichtwelle 
von der Länge Az = 11 u entspricht. Sodann hat Debye’ 
seine Formel für die spezifische Wärme auf den Diamant an- 
gewandt; dabei wird zwar die Existenz eines ganzen Spektrums 
von elastischen Schwingungen in Rechnung gesetzt, in das Re- 
sultat geht aber nur die Grenzfrequenz des Spektrums ein. 
Diese Debyesche Frequenz yp entspricht einer ultraroten 
Wellenlänge von etwa Ap=8 u. Debye zeigt, daß seine 
Formel mit diesem Werte yp für tiefere Temperaturen die 
Beobachtungen besser darstellt als die Einsteinsche. 

Das ist auch von dem Standpunkte zu erwarten, den 
v. Kärmän und ich in unserer Theorie der spezifischen 
Wärmen‘*) eingenommen haben; denn für tiefere Temperaturen 


1) W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphysik, VII. Kap., II. Abschn., p. 596. 

2) A. Einstein, Ann. d. Phys. 22. p. 180. 1907. 

8) P. Debye, Ann. d. Phys. 39. p. 789. 1912. 

4) Th. v. Kärmän u. M. ge i: Zeitschr. 13. p. 297. 1912; 
14. p. 15. 1913; 14. p. 65. 1918. 
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Zur Raumgittertheorie des Diamanten. € 
geht unsere allgemeine Formel in die Debyesche über. 
höhere Temperaturen aber berücksichtigt unsere Formel die 
spezifischen Gittereigenschaften des Kristalls und wird sich 
von der Debyeschen entfernen. Nun ist es auf Grund eines 
Gedankens von Hrn. Thirring!) möglich, unsere strenge 
Formel für höhere Temperaturen in eine numerisch berechen- 
bare Form zu bringen. Die Anwendung dieser Methode auf 
den Diamanten erfordert zwar ziemlich umfangreiche Rech- 
nungen, läßt sich aber vollständig durchführen und verhilft so 
zur Beantwortung der Frage, ob ein theoretischer Zusammen- 
hang zwischen den beiden Frequenzen vg und yp besteht. 
Gleichzeitig gewinnt man dadurch eine Schätzung der Elasti- 
zitätskonstanten des Diamanten, die bisher noch nicht direkt 
gemessen worden sind. Die vorhandenen Messungen der spe- 
zifischen Wärme des Diamanten reichen leider zu einer voll- 
ständigen Verwertung der gewonnenen Formeln nicht aus. 
Vielleicht wird man die Resultate aber auch auf andere vier- 
wertige, regulär kristallisierende Körper (z. B. Silicium) an 
wenden können. 


Kapitel 1. Die molekulare Elastizitätstheorie des Diamanten. 
§ 1. Das Raumgitter des Diamanten nach Bragg’) und die Ansätze 
für die molekular-elastischen Kräfte. 

Wir beziehen die Koordinaten der Gitterpunkte auf ein 
rechtwinkliges Achsenkreuz z,y,z; alle Kohlenstoffatome haben 
dann Koordinaten, die Vielfache einer kleinsten Länge a sind, 
und jedes Atom ist charakterisiert durch drei ganze Zahlen 
l,m,n. Das Gitter wird nach Bragg gebildet aus den acht 
Punkten: 


123 4/5671 
= 


1) H. Thirring, Physik. Zeitschr. 14. p. 867. 1918. 
2) Die Herren Nernst und v. Siemens haben bereits vor Bragg 
auf Grund der chemischen Vierwertigkeit des Kohlenstoffs für den Dia- 
manten ein Gitter konstruiert, das bis auf eine unwesentliche Abweichung 
mit dem Braggschen Gitter übereinstimmt. (Vgl. den Bericht über den 
„Wolfskehl-Kongreß“ in Göttingen, April 1913: Vorträge über die kine- 
tische Theorie der Materie und Elektrizität (Leipzig 1914), 3. von — 
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und allen Punkten, deren Indien l, m,n 
Addition oder Subtraktion von Vielfachen der "Zahl 4 aus 
denen der acht Punkte (1) hervorgehen. Diese acht Punkte 
sind in der angegebenen Numerierung, die im folgenden 
festgehalten wird, in Fig. 1 eingetragen. Alle Punkte, deren 
Indizes sich nur um Vielfache von 4 unterscheiden, wollen wir 
„äquivalent“ nennen. Aus der Figur erkennt man, daß jeder 
Punkt vier Nachbarn besitzt im Abstande ay3; die Nachbarn 
des Punktes 5 sind z. B. die Punkte 1, 2,3, 4. Die nach diesen 
nächstbenachbarten Punkte haben den Abstand a2 2; dieser 
ist 1,63mal so groß als der Abstand der Nachbarpunkte. Im 


pete 


folgenden will ich die Wirkung aller übrigen Atome außer 
der vier Nachbaratome unberücksichtigt lassen; das läßt sich be- 
gründen einmal durch das angegebene, relativ beträchtliche Ab- 
standsverhältnis der nächstbenachbarten Punkte, sodann (nach 
Nernst) durch den Umstand, daß in der Vierzahl der Bindungen 
offenbar die Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms zum Ausdruck 
kommt; ich nehme also an, daß das Kohlenstoffatom nach Aus- 
übung seiner vier Valenzen im Kristallverband ebenso gesättigt 
ist, wie in chemischen Verbindungen. Ich werde im folgenden auf 
die Resultate aufmerksam machen, die sich bei Berücksichtigung 
der Wirkung der entfernteren Moleküle ändern würden. 

Alle Punkte zerfallen offenbar in zwei Klassen; zur ersten 
Klasse gehören die mit 1,2, 3,4 äquivalenten Punkte, zur 
zweiten die mit 5, 6, 7, 8 äquivalenten Punkte. Die vier 
Nachbarn eines Punktes der ersten Klasse gehören der zweiten 


Klasse an, und umgekehrt. Die | vier Nactnnes jedes | zn 
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bilden die Ecken eines regulären Tetraeders; und zwar liegen 
die zu Punkten der ersten bzw. der zweiten Klasse gehörigen 
Tetraeder spiegelbildlich symmetrisch. 

Zu einem Ansatz für die Kräfte, die auf einen Gitter- 
punkt von seinen vier Nachbarn ausgeübt werden, gelangt man 
durch die folgende Überlegung. 

Wenn das System aller fünf Punkte eine starre Ver- 
schiebung oder Drehung erleidet, kann auf den mittleren Punkt 
keine Kraft ausgeübt werden. Nun ist die Konfiguration der 
fünf Punkte vollkommen festgelegt durch Angabe der Abstände 
der vier äußeren Punkte vom Zentralpunkte und der Winkel 
zwischen je zweien der Verbindungslinien des Zentralpunktes 
mit den vier äußeren Punkten; zwischen diesen sechs Winkeln 
besteht noch eine Relation» Wir können die vier Abstände 
und die sechs Winkel als Bestimmungsstücke der Konfiguration 
ansehen. Im Gleichgewichte sind die vier Abstände und die 
sechs Winkel einander gleich. Bewegt sich das System der 
fünf Punkte als starrer Körper, so bleibt die Gleichheit der 
vier Abstände und der sechs Winkel erhalten. Eine Kraft 
auf den Zentralpunkt kann also nur dann auftreten, wenn 
eines dieser zehn Bestimmungsstücke eine Änderung erfährt. 
Demgemäß wird man zehn Kräfte einführen, deren jede der 
Änderung eines der zehn Bestimmungsstücke entspricht. Zu- 
nächst muß man die Richtungen feststellen,’ in denen diese 
Kräfte wirken; dazu dienen einfache Symmetriebetrachtungen. 
Ändert sich einer der vier Abstände, so entspricht dem natür- 
lich eine in die Richtung der entsprechenden Verbindungslinie 
fallende Kraft; die zur Verdoppelung des Abstandes nötige 
Kraft (vorausgesetzt, daß die bei kleinen Verrückungen gültige 
Proportionalität zwischen Verschiebung und Kraft dann noch 
bestehen bliebe) sei 4. Ändert sich einer der sechs Winkel 
und tritt dabei eine translatorische Kraft auf den Zentralpunkt 
auf, so kann diese aus Symmetriegründen nur in der Richtung 
der Halbierungslinie des betreffenden Winkels fallen; die Kraft, 
die bei Vergrößerung des Winkels um den Betrag 1 (in Bogen- 
maß) eintritt, sei B’. Während die Kräfte der ersten Art 
gewöhnliche Zentralkräfte sind, sind die der zweiten Art nicht 
polarer Natur; sie müssen daher, wie Voigt gezeigt hat), 


1) W. Voigt, Kristallphysik, 1. e. p. 598. 
Annalen der Physik. i. — 44. 


> 


7 


notwendigerweise mit Drehmomenten auf das Zentralatom 
verbunden sein. In der Tat, denkt man sich einen der vier 
Nachbarpunkte allein verschoben, so kann die durch die Sym- 
metrie geforderte Kraftrichtung, die ja als Winkelhalbierende 
erst durch zwei der Nachbarpunkte bestimmt ist, nur durch 
eine kleine Drehung des Zentralatoms zustande kommen, so 
daß, vom Zentralatom gesehen, beide den Winkel bestimmenden 
Nachbarn entgegengesetzt gleiche relative Bewegungen aus- 
führen; diese Drehung erfordert das Auftreten von Dreh- 
momenten. Ein Eingehen auf diese Drehmomente ist aber 
keineswegs nötig; für die Elastizitätstheorie sind sie von keiner 
weiteren Bedeutung, und für die spezifische Wärme kommen 
die Drehungen nicht in Betracht, weil bei der Kleinheit der 
Trägheitsmomente die Drehschwingungen sehr hohe Frequenzen 
und daher sehr kleine mittlere Energie haben. Bei Vernach- 
lässigung der Wirkung der entfernteren Atome treten also 
nur zwei molekulare Blastizitätskonstanten A’ und B’ auf. 


§ 2. Berechnung der elastischen Molekularkräfte und Aufstellung 
der unendlich vielen Schwingungsgleichungen. 
Die Verrückungskomponenten des Punktes mit den In- 
dizes 1, m, n seien 
Ui, m,ns Vi, W1,m,n- 
Solange es sich nur um einen der acht Punkte (1) handelt, 
wollen wir die Verrückungskomponenten einfach mit — 
Up» dw, (p =i, 2,...8) 
bezeichnen. 
Zuerst wollen wir die auf den Punkt 5 wirkenden Kräfte 
berechnen. Dabei kommt es nur auf die Komponenten der 
relativen Verrückung der Punkte 1, 2, 3, 4 gegen 5 an, die 
wir mit 


(2) §,=u,—4, 1,=%,—%, 6, 
bezeichnen. 

Die Richtungskosinus der vom Punkte 5 fort gerichteten 
Verbindungslinien nach den vier Nachbarn seien 

ty, (p= 1,2, 8, 4). 

Nach Fig. 1 sind 

— 
gegeben 


>, 


=w,—w, (p=1,2,3,4) 
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“p 
V8 
äh 
V8 
1 
4 
V3 


Die Thtingiheniang der Halbierungslinien der ie Winkel, | 
vom Punkte 5 fort gerechnet, seien 

Diese werden durch das folgende Schema gegeben: 


12 -1 0 0 
13 0 —1 0 
14 0 0 —1 
34 1 0 0 
42 0 1 0 
23 0 0 1 


Bei einer relativen Verriickung (2) wird der aie 
Abstand a) 8 des Punktes 5 von einem Punkte p(= 1, 2, 3, 4) 
geändert und nimmt den Wert an: aS 

r, = [la + + (@V 3-8, + 1," + a +2}. 
Bei kleinen a ist also die Abstandsänderung 
r,—aV8=a,&, + Baty 

Die Kraft. bei einer Verdoppelung des Abstandes hatten 
wir mit A’ bezeichnet; folglich ist die Kraft, die bei einer 
kleinen Abstandsänderung eintritt: 
+ Bp + 
Sie fallt in die Richtung der Verbindungslinie von 5 nach p; 
man erhält ihre Komponenten nach den Achsen durch Multipli- 
kation mit a, Bp» Yp- 

Bilden wir diese Kraftkomponenten fir alle vier Nachbarn 
p=1, 2, 8, 4 und summieren, so erhalten wir die Kompo- 
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nenten der gesamten, auf Abstandsänderungen beruhenden 
Kraft auf Punkt 5: 


Hr ay3 (Gp + Bp Mp + Sp) 
ane 
ay3 2 + + 7p Bos 
4 
A’ (a & + ß 
er, “p Sp Np 


Setzen wir hier die Zahlen des Schemas (3) ein, so be- 
kommen wir: 


={§, — & — + tn + % + 
+h 
A’ 

= fat & — — — % 
+h +, +, 
Wir gehen jetzt zur Berechnung der von den Winkel- 

änderungen herrührenden Kräfte auf den Punkt 5 über. 
Der ursprüngliche Winkel zwischen den Verbindungs- 
linien (6,7) und (5,9) sei 90 ; offenbar ist nach (3) 


2 = Oy + By By + = — 4; 


Bei einer kleinen RER Ad, gehe über in 
dann hat man 


Andererseits driickt sich on neue Winkel durch die Ver 
rückungskomponenten offenbar folgendermaßen aus: 


C08 I(a V3 + &) (aV 3a, + &) 
= r'q 
(a V3ß, + tp)(a y3 Bq + 92) + (a y3 Yo + &%)(a + . 


: 
3 
>: 
| 
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26, + & + + &) +m — mn — + % 

B' 

(6) tm + 


Basia Addition der Ausdrücke (5’) und (6’) findet man die 


»,g=l 
P, q=l 
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Bei Vernachlässigung der Quadrate der Verrückungen er- 
hält man BR. 

49, ,= (80, + ¢,)+§, (8a, +...}. 

Durch Multiplikation mit B’ bekommt man hieraus den von 
der Vergrößerung des Winkels 9, herrührenden Kraftanteil, 
der in die Richtung der Winkelhalbierenden fällt; seine Kompo- 
nenten nach den Achsen entstehen durch Multiplikation mit den 
Richtungskosinus A,» %», Die Komponenten der ge- 
samten, von den Winkeländerungen herrührenden Kraft sind 
also: 


Setzt man hier die Zahlen des Schemas (4) ein, so erhält 
man: 
B’ 


-2&, +5, +&)}- 


Resultante der auf Punkt 5 wirkenden Kräfte. Wir führen 
nun zwei neue elastische Konstanten 4 und B ein, indem wir 


setzen: 


chef 


ri ay 
> 
- 
EIER 
& 
3 
» 


Die relativen Verrückungen £, 7, & ersetzen wir ferner 
nach (2) durch die absoluten u, v, w. 

Wenn wir nun nach den harmonischen Schwingungen des 
Punktgitters fragen, bei denen jede Verrückung den Zeitfaktor 


ei2avt 


hat, so erhalten die Bewegungsgleichungen des Punktes 5 die 


Z, + 
und analoge Gloichungen gelten für alle Punkte des Raum- 
gitters; dabei ist m die Masse des Kohlenstoffatoms. 
Die Gleichungen für den Punkt 5 lauten ausführlich: 
(42?mv? — 4 + A(u, 

+ Biv, — + wv, — wv, + — w,) =0, 
Anm? — 4 A)v, + A(v, + ¥, + + %) 

+ + w, — —w,+u, —u,—u,+u,)=0, 
(42?mv? — 4 A)w, + A(w, + w, + wy + &,) 


+ —u, +, —u,+v, +9, —v, —»v,) = 0. 

Sie geniigen, ohne neue Rechnung das ganze unendliche 
Gleichungssystem des Punktgitters aufzustellen. Dazu hat man 
zunächst die entsprechenden Gleichungen fiir die übrigen sieben 
numerierten Punkte zu bilden und dann jede Verrückung statt mit 
einem Index mit den drei Indizes zu versehen, die den acht Grund- 
punkten nach dem Schema (1) angehören. Die entstehenden 
24 Gleichungen sind äquivalent mit der Gesamtheit aller un- 
endlich vielen Gleichungen des Punktgitters; man bekommt 
nämlich die Bewegungsgleichungen eines beliebigen Punktes 
des Gitters, wenn man den ihm äquivalenten unter den acht 
Punkten (1) aufsucht und in dem zugehörigen Gleichungs- 
tripel alle vorkommenden Indizes so viel mal um 4 vermehrt 
oder vermindert, als der Lage des betrachteten Punktes ent- 
spricht. 

Die 24 Bewegungsgleichungen der acht Grundpunkte will ich 
nicht explizite anschreiben, sondern nur die Regeln angeben, 
wie man sie leicht aus den Gleichungen (8) des A 5 her- 
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Die Gleichungen (8) verknüpfen die Verschiebungen des 
Punktes 5 mit denen seiner vier Nachbarn 1, 2, 3, 4, und es ist 
klar, daß die Gleichungen für die andern Punkte der zweiten 
Klasse, nämlich 6, 7, 8, genau dieselbe Form haben müssen, 
wenn man die Verschiebungen von 5 durch die von 6, bzw. 
7 oder 8, und gleichzeitig die Nachbarn von 5 durch die ent- 
sprechend gelegenen Nachbarn der Punkte 6, bzw. 7 oder 8, 
ersetzt. Diese entsprechend gelegenen Nachbarn aber werden 


durch folgendes Schema dargestellt: 
Nachbar von | ist in entsprechender Lage: Hl BEE, 
tia 5 1 | 2 3 4 
6 2 | | 4,,0,4 30,40 
7 8 | | | 24,0,0 
allt 8 4 | 30.4,0 | 240.0 | 


Dabei bedeuten die großen Ziffern ohne Index, daß der 
betreffende Punkt einer der acht Punkte (1) selbst ist; die In- 
dizes aber deuten an, daß der durch sie gekennzeichnete 
äquivalente Punkt zu nehmen ist. 

Durch Ausführung der in (9) festgelegten Indizes- 
vertauschungen erhält man aus den Gleichungen (8) die Be- 
wegungsgleichungen für die Punkte der zweiten Klasse 6, 7, 8. 

Um die Gleichungen der Punkte der ersten Klasse auf- 
zustellen, beginne man mit dem Punkte 1, dessen Nachbarn 
in der eben erläuterten Bezeichnung 

5, 60 -4,-4, T-4,0,-4, 8-4,-40 
sind. Man erkennt nun leicht, daß die Bewegungsgleichungen 
dieses Punktes einfach aus (8) erhalten werden, wenn man 
den Punkt 5 durch den Punkt 1 und die Nachbarn von 5 
durch die eben aufgezählten Nachbarn von 1 in dieser Reihen- 
folge ersetzt. Hierzu muß man auf die Ausdrücke (5) und (6) 
für die Kräfte und auf die Schemata der Richtungskosinus (3) 
und (4) zurückgehen. Die Richtungskosinus @, 8, y und 
4, uw, v für den Punkt 1 haben sämtlich genau entgegen- 
gesetzte Vorzeichen wie die entsprechenden für den Punkt 5; 
da aber in den Ausdrücken (5) und (6) nur Produkte von je 
zweien der Richtungskosinus auftreten, so behalten die Aus- 
drücke für die Kräfte ihre Gestalt. 
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Hat man die Gleichungen fiir den Punkt 1 angeschrieben, 
so erhält man die der Punkte 2, 3, 4 durch die Vertauschungen, 
die durch folgendes Schema gefordert werden: 


Nachbar von ist in entsprechender Lage 
a (10) 1 5 60,-4,-4 | 7-4,0,-4 | 8-4,-4,0 
2 6 5 8-4,0,0 T-4,0,0 
= 3 7 80, -4,0 5 60, -4,0 
= 4 8 70,0, —4 60, 0, —4 5 


are Die Gleichungen (8) mit den Vertauschungsregeln, die sich 
aus den Schemata (9) und (10) ergeben, stellen das System 
von 24 Gleichungen dar, das seinerseits äquivalent ist mit dem 


unendlichen Gleichungssysteme des Punktgitters. 


§ 3. Die Eigenschwingungen des Raumgitters. 


Die Lösungen des Gleichungssystems lassen sich sämtlich 
aufbauen aus elementaren Lösungen, den „Eigenschwingungen“, 
die den Charakter ebener Wellen haben. Jeder solche Wellen- 
zug aber wird nicht durch Angabe einer Amplitude festgelegt; 
sondern da immer die Gruppe von acht Punkten sich im Raum- 
gitter periodisch wiederholt, wird man jedem der acht Systeme 
äquivalenter Punkte eine besondere Amplitude zuzuordnen 
haben. Die Amplitude des p-ten Punktes ist ein Vektor a 

ty dp (P= 1, 2,.... 8). 

Die z-Komponenten der Vastdieninis der acht Punkte a) 
werden sich dann offenbar folgendermaBen ausdriicken: 


i(pt+yt+x) 

‚w=Le 

i(2y +29) i(p+3y 

(11) = % &= af. ’ 
i(24+2¢) iBpt+y+8z) 

Us = » & 

i(2p +2y) i8p+8y+y) 

u=Le 


und aus diesen erhält man die z-Komponenten der Ver- 
rückungen eines beliebigen anderen Gitterpunktes, indem man 
den äquivalenten Grundpunkt und die entsprechende Ver- 
rückungskomponente in (11) aufsucht und diese mit lin 2 
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Ganz entsprechend erhält man die Komponenten der Ver- 
rückungen nach y und z, indem man in (11) x, durch y, 
oder 35, ersetzt. Das ganze so gebildete System von Ver- 
schiebungen stellt offenbar eine ebene Welle dar. Die Ebenen dae 
gleicher Phase werden durch die Gleichung = 

zrp+yw+zyz = const. 4 
dargestellt, wobei fiir z, y, z Koordinaten von Gitterpunkten 
einzusetzen sind; also verhalten sich 9, w, x wie die Rich- 


tungskosinus p, g, r der Wellennormale. Die Wellenlänge 
wird bestimmt durch 


2na 


Mit diesem Ansatze hat man nun in das unendliche 
Gleichungssystem einzugehen. Dann erkennt man sofort, daB 
alle unendlich vielen Gleichungen sich auf ein System von 
24 Gleichungen für die 24 Unbekannten z,, y,, 3, reduzieren. 
Dieses Gleichungssystem läßt sich nun nach einfacher Zwischen- 
rechnung, die ich übergehe, in der auf p. 618, Gleichung (13), 
angegebenen Weise übersichtlich darstellen. 

Hier bedeutet jede Zeile eine Gleichung; jede Vertikal- 
reihe entspricht einer bestimmten Unbekannten. Im übrigen 
ist das Schema wohl ohne Erläuterungen verständlich. 

Die vorkommenden Abkürzungen haben folgende Be- 


(4) — 44, 
4, (+y+2 B, prytxz 1. 
i@-y-n 
ade 
- i(-P-v+2 
A, en. B, = Be‘ p PER, 


die Striche an den Buchstaben bedeuten, daß die konjugiert 
komplexen Größen zu nehmen sind. 

Die Determinante der Gleichungen (13) ‘gleich Null ge- 
setzt liefert die Säkulargleichung des Schwingungsproblems. 
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§ 4. Reduktion der Gleichungen der Eigenschwingungen. 

Durch Einführung neuer Unbekannter läßt sich das 

Gleichungssystem (13) reduzieren und die Determinante der 

24. Ordnung in ein Produkt von vier Determinanten 3. Ordnung 

zerlegen. 

Dazu setze man: 

A+4+4+4=0, B+B,+B,+B,=D,, 

(16) | 4,—4,—4,+4,=C,, B,—-B,—B,+B,=D,, 

4,—4,+4,—4,=C,, B,—B,+B,—B,=D,, 

| A,+4,—4,—4,=C,, B,—B,—-B,= D,, 

und 


nebst entsprechenden Forineln für y und 3. 
Durch Kombination von je vier der Gleichungen (13) er- 
geben sich dann für die 24 Größen X, F, Z 24 Gleichungen, 
welche in vier Gruppen zu je sechs zerfallen; die erste dieser 
Gruppen verknüpft nur die sechs Unbekannten mit den Indizes 1 
und 5, die zweite Gruppe nur die Unbekannten mit den In- 
dizes 2 und 6; die dritte entsprechend 3 und 7, die vierte 4 
und 8. Die sechs Gleichungen jeder Gruppe zerfallen wieder in 
zwei Tripel; wir schreiben zunächst die ersten 
jeder Gruppe an: 


[7 


aS 


D,X,+ 6, ¥%+D,4=0, 
D,X,+ D, ¥,+ 4, =0; 
C,X,+D,¥,+D,4,=9, 
D%+0%, +24, =; 
D,X + Y,+D,4,=9, 
X, + ¥,+D,4=0 
X+ 
X,+ D,¥,+ €,4,=0. 
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Die zweiten Gleichungstripel der vier Gruppen entstehen 
aus den hingeschriebenen ersten, indem man bei den Unbe- 
kannten X, Y, Z die Indizes 1, 2, 3, 4 mit 5, 6, 7, 8 ver- 
tauscht und gleichzeitig die Koeffizienten C, D durch ihre 
konjugiert komplexen Größen C’, D’ ersetzt. 


Aus den sechs Gleichungen der vier Gruppen lassen sich nun 
sofort die Unbekannten mit den Indizes 5, 6, 7, 8 eliminieren, 
so daß nur vier Gleichungstripel für die Unbekannten mit den 
Indizes 1, 2, 3, 4 übrig bleiben. Würde man umgekehrt die 
Unbekannten mit den Indizes 1, 2, 3, 4 eliminieren, so würde 
man für die übrigen Unbekannten mit den Indizes 5, 6, 7, 8 
genau dieselben Gleichungen erhalten. Von diesen vier redu- 
zierten Gleichungstripeln wollen wir nur die Säkulargleichungen 
anschreiben; ihre linken Seiten erscheinen wesentlich als Pro- 
dukte von zwei konjugiert imaginären Determinanten, nur daß in 
der Diagonale jedesmal u? zu subtrahieren ist. Das wollen 
wir durch folgende symbolische Schreibweise andeuten: 


( | CD, D, CD, D,’ 
D, D, ©, C,' 
C, D, D, | D,' 
D, D, C, Cy D, C,’ 
| C, DD, D,’ 
| CD,’ |-(w)= 
| D, D, Cs D'’D, C,’ 
D, C,D, D, Cf | —(v?) = 0. 
D, D, ©, D,D 


RE 4 Ausführlich geschrieben, würde z. B. für die erste dieser 
Gleichungen das links oben stehende Diagonalelement lauten: 


ck 
2% 
va 
4 
ag Piatt 
ae 
* 
- 
= 
= 
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und das der ersten Zeile und der ersten Kolonne angehörende 

Die Determinante 24. Ordnung des ale as) 
ist also das Produkt dieser vier Determinanten 38. Ordnung. Jede 
von diesen gleich Null gesetzt ist eine kubische Gleichung für 
u?; es entsprechen ihr also sechs Werte von u. Im ganzen 
ergeben sich 24 Werte von u, also ebenso viele für »*. 


Mithin gehören zu jedem Wertsystem 9, wy, x, d. h. zu 
jeder Welle von bestimmter Richtung und Länge, 24 ver- 
schiedene Frequenzen. 

Die vier Säkulargleichungen (19) lassen sich nun noch sehr 
vereinfachen, indem man die Elemente der Determinanten (die 
alle in ähnlicher Weise wie in (19°) und (19”) gebildet sind) 
auf Grund der Definitionsgleichungen (15) und (16) durch tri- 
gonometrische Funktionen der g, w, y ausdrückt. Ich will die 
etwas langwierige Zwischenrechnung unterdrücken und nur 
das elegante Resultat angeben. Die 4 Säkulargleichungen lassen 
sich nämlich, wie man aus den Eigenschaften der Funktionen 
4, B bzw. C, D leicht erkennt, durch eine einzige Determinante 
darstellen. Dazu setze man: 


F+G,—p’, ‚ tig, 
(20) Alz,9,2; u?) = » h-ig ; 
hip » » F+6-u? 


hierbei ist 


F = 4 A?(1 + cosycosz + coszcosz + cosz cosy), 
G, = 8 B*(1 — cosy cos z), 

G, = 8B?(1 — coszcos2), 
G, = 8B?(1 — coszcosy), 
fi = 4B(B — 2A)sinysinz, 
fa = 4B(B — 2A)sinzsinz, 
fs = 4B(B — 2A)sinzsiny, 


= 4 B?sinz(cosy — cosz), 


= 4 B?siny(cosz — cosz 
= 4 B?sinz(cosz — cosy 
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die vier Säkulargleichungen (19) einfach so schreiben: 


4=A(2p ,2w 3; p)=0, 
4,=A2p+nu, 2wt+a,2y ;y)=0, 
(22) A, = A(2p +2, 2p +a; w’)=0, 
aay ‚2v+n, 2y+a; pw) =0. 


net Die Funktion A(z, y,z; u?) hat offenbar in allen drei Va- 
riabeln z,yz die Periode 2%; dasselbe gilt also von den Wur- 
zeln u? der Gleichung A(z,y,2; u®)=0. Daher haben die 
sämtlichen 24 Wurzeln der vier Säkulargleichungen (22) die 
Periode x in allen drei Variabeln 9, w,y; man bekommt also 
bereits alle möglichen Werte von u? (bzw. von »?), wenn man 
p,%,x auf das Intervall von 0 bis a beschränkt. Ferner 
aber sieht man, daß jede Wurzel von 4, = 0, die einem be- 
stimmten Wertsystem @,%w,y zugehört, auch als Wurzel von 
4, erscheint, und zwar zugehörig zu dem Wertsysteme 


Spektrum läßt sich also sehr leicht übersehen, wenn man die 
Wurzeln der kubischen Gleichung (20) für alle Punkte in dem 
Würfel OSeS2a, OSyS2a, 0sz=s2n de z,y,z- 
Raumes kennt. Das elastische und thermische Verhalten des 
Diamantgitters wird ebenso wie das des einfachsten einatomi- 
gen regulären Raumgitters durch eine kubische ein 
bestimmt. 
§ 5. Grenzfall langer Wellen. ER. 

Wir betrachten jetzt den Grenzfall langer Wellen. Nach 
(12) entsprechen großen Werten von A kleine Werte von 
9,%,x. Zu jedem Wertsystem 9, w,x gehören aber 24 Schwin- 
gungszahlen, und das gilt auch, wenn g,w,x klein sind; man 
kann dann ersichtlich nicht erwarten, daß diese 24 Frequenzen 
sämtlich groß sind, sondern es werden bei jeder langen Welle 
neben drei langsamen — den gewöhnlichen elastischen — 


SR 1) 4 gehört zu einer sogenannten Hermiteschen Form. 
A 


sieht sofort, daß die A trots 
komplexen Gestalt reell ist.‘) Mit ihrer Hilfe lassen sich dann 


und ganz dasselbe gilt für 4, und 4, Das ganze elastische 
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Schwingungen noch 21 schnelle auftreten, die sich akustisch 
nicht bemerkbar machen. Wir wollen zunächst zeigen, daß 
die gewöhnlichen akustischen Schwingungen aus der Gleichung 
4,,=0 herauskommen. 

Setzt man nämlich in dieser g, y,y und v als klein voraus, 
so wird man nach (14) 


u? = — 32n?v?mA+ 16 A? 


= 16 + 99 
= 16 + 99), 


16B(B—2A)wy, 
= 
f; = 16B(B-—2A py, 


setzen können; führt man dann noch die Richtungskosinus 

p,9q,r und die Wellenlänge A nach (12) ein, so kann man das 

erste Diagonalglied der Gleichung A, = 0 so schreiben: 
24a?p? 2(B*- ANa® +r? 


und das zweite Glied der ersten Zeile: 


2B(2A — B)a? 
(23) | 
die übrigen Glieder entstehen durch 
von p,9,r 


Die Säkulargleichung der elastischen Schwingungen eines 
regulären Kristalles nach der Kontinuumstheorie lautet in der 
Voigtschen Bezeichnung: 


FE ’ 22 ? 
+¢ e Cy r? +eugr 

Hierbei ist o die Dichte des Kristalles; e,,, ¢,,, ¢,, sind 


seine Elastizitätskonstanten, definiert durch die Beziehungen, 
welche die Spannungen mit den Deformationen verknüpfen: a 


4 
< de 
3 
} = 
rs 
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— X,=¢, + + 2)» 
(25) Y, = +62 (z, 2); 
— = + (2, 


Vergleicht man die Determinantenglieder (23) und (23) 
mit den entsprechenden von (24), so sieht man, daß sie 
identisch werden, wenn man 

B? 
24(1- Cie t+ _ 


m Q m 


Nun befinden sich im Volumen (4a)?® acht Kohlenstoff- 
atome; also ist 64a°o = 8m, oder 


Wir setzen ferner q 


(27) 


Dann erhalten wir schlieBlich folgenden Zusammenhang 
zwischen den molekularen und den meßbaren Elastizitäts- 
konstanten: 


(25-1), 


A 


A 
(28) ay 4a’ 4a 


Cro = (2-4). 


Sie Hieraus folgt, daß zwischen den meBbaren Elastizitäts- 
konstanten die folgende Beziehung bestehen muß: 

An diese Formeln knüpfen sich nun einige Folgerungen 
über die Art und Größe der elastischen Molekularkräfte. Aller- 
dings beruhen die Relationen (28) und (29) wesentlich auf der 
Annahme, daß auf jedes Kohlenstoffatom nur die vier benach- 
barten einwirken: aber wenn das auch nicht genau der Fall 
sein mag, so werden die Formeln als Näherungsformeln doch 
ihren Wert behalten. 

Zunächst folgt aus (25), daß c,, nicht Null sein kann; 
denn sonst wäre gar kein Scherungswiderstand vorhanden. 
Folglich ist nach (28) 521, d.h. nach (24) B+ A und nach 
(7) B’+0; das bedeutet aber, daß nicht-polare Kräfte not- 


— £, = Cy 
—Z=c,, 
= 
a 
> 
} 
=v 2 r ; 
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wendig bestehen müssen. Die beiden Konstanten c,, und c,, 
sind natürlich bei allen regulären Kristallen positiv, weil sie 
die Widerstände gegen die lineare Dilatation und Winkel- 
änderung bedeutet. Es ist also 

(30) 4>0, dI<1l. 

Ob aber 4 > 0 oder < 0 ist, d. h. ob die bei einer Winkel- 
veränderung auftretende Kraft in die nach den beiden Nachbar- 
molekülen hinweisende Richtung der Halbierenden des Winkels 
oder in die entgegengesetzte Richtung fällt, läßt sich allgemein 
nicht entscheiden. Es gibt nämlich nach Voigt!) reguläre 
Kristalle (Natriumchlorat, Pyrit), für die ¢,, <0 ist, die sich 
also bei einer Längsdehnung parallel zu einer der Haupt- 
achsen nicht in der Querrichtung kontrahieren, sondern dila- 5 
tieren. Für den Diamanten ist 
(31) a, 20, jenachdem 5 = 4 bi 

on 
ist. Wir werden auf diesen Punkt zurückkommen. 

Es ist dann noch die Ungleichung vob. 


(32) C1, > M44 

anzumerken. 
Bekanntlich ergibt sich aus der Cauchy-Poissonschen 
Molekulartheorie der Elastizität, welche auf der Annahme von 
Zentralkräften beruht, für reguläre Kristalle die Beziehung 

In unserer Theorie würde reinen Zentralkräften, wie wir 

schon sahen, die Annahme B’ = 0, also 4= B oder 5 =1 ent- 


sprechen; dann wiirde aber nach (28) 
0, „= c 


sein, d. h. die ie Poissonsche Relation wäre nicht erfüllt. 

Hieraus geht deutlich hervor, daß die älteren Molekular- 
theorien der Elastizität den Fall von komplizierten Raum- 
gittern, wie beim Diamanten, nicht umfassen. 

Man muß daher die Forderung aufstellen, daß auf Grund 
unserer genaueren Kenntnis der Gitterstruktur der Kristalle 
die Elastizitätstheorie für jedes Gitter in ähnlicher Weise auf- 
zubauen ist, wie ich es hier für den Diamanten versucht habe. 


1) W. Voigt, Kristallphysik, p. 744. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 44. 40 


| 
= 
| 
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Wie wir schon am Anfange dieses Paragraphen bemerkten, 
sind die hier behandelten langsamen akustischen Schwingungen 
nicht die einzigen, die zu einer Welle von bestimmter Rich- 
tung und bestimmter (großer) Länge A gehören; sie entsprechen 
nämlich nur Lösungen der Gleichung A,= 0 (wobei wegen der 
Vernachlässigung von »* die drei Schwingungszahlen allerdings 
doppelt zu zählen sind), außer dieser werden aber auch die 
Gleichungen 4, = 0, 4, =0, 4, = 0 für kleine Werte von g, ,x 
Lösungen haben. Welcher Art diese sind, erkennt man sofort 
aus dem Umstande, daß z. B. eine Lösung der Gleichung 4, = 0 
für Werte, die p=0, w=0, y=0 benachbart sind, identisch 
ist mit einer Lösung von 4, =0, die Werten g=na/2, y= 2/2, 
x = 0 benachbart sind. Letzteres Wertsystem entspricht aber 
nach (12) einer Welle von der Länge A=2ay2 und den 
Richtungskosinus p=1/Y2, g=1/Y2, r=0; die Wellen. 
normale liegt also in der xy-Ebene und bildet Winkel 
von 45° mit der z- und der y-Achse, und die Wellenlänge ist 
gleich der Diagonale eines Quadrats von der Seitenlänge 2a. 
Entsprechendes gilt für 4,= 0 und 4,=0. Wir können daher 
sagen, daß jeder langen Welle außer den drei langsamen 


akustischen Schwingungen 
hören, die sich zu Wellen 
beschriebenen Wellen von 


18 schnelle Schwingungen zuge- 
zusammensetzen, die von den eben 
molekularer Länge nur wenig ab- 


weichen, 


Kapitel 2. Die spezifische Wärme des Diamanten. 


§ 1. Die allgemeine Formel für die spezifische Wärme und ihre 
Reihenentwickelung nach Thirring. 

v. Kärmän und ich haben für das einfachste reguläre 
Raumgitter den Satz bewiesen!), daß die Anzahl der in einen 
Phasenbezirk dp dw dy fallenden Eigenfrequenzen eines Mols 
der Kristallsubstanz 

3N 

(Qa) dpdwdy 
beträgt, wenn N die Avogadrosche Zahl bedeutet; die 
Schwingungen sind also über den Würfel von der Kanten- 
länge 2a des Phasenraumes gleichmäßig verteilt. Dieser Satz 


ee th. 1) Phys. Zeitschr. 13. P- 297. 1912. 


- 
; 
2 
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behält seine Gültigkeit auch für das vorliegende kompliziertere 
Raumgitter. Den Beweis kann man ebenso führen, wie wir 
das für das einfache Gitter getan haben; doch will ich ihn 
wegen der etwas umständlichen Formeln nicht wiedergeben.!) 
Zu einem Wertsysteme p, u, x gehören 24 Frequenzen »,; 
alle 3 N Frequenzen eines Mols zerfallen danach in 24 Gruppen, 
und in einen Phasenbezirk fallen von einer Gruppe 
dp dy dz dpdwdzr 
Schwingungen. 
Die mittlere Energie einer Schwingung » ist nach Planck 


fo 


| 


wobei 7 die Temperatur, A und 8 = h/k die Konstanten der 
Strahlungsformel sind. 


Die Gesamtenergie ist also 


Nun haben alle », als Buahetnnch von , w, x in jedem 
der drei Argumente die Periode r; ferner nehmen die Lö- 
sungen von 4,=0, 4,=0, 4,=0 im Würfel von der 
Kantenlänge a im ganzen genau dieselben Werte an, wie die 
Lösungen von A,= 0. Daher kann man schreiben: 


1) Hr. D. A. Goldhammer (Phys. Zeitschr. 14. p. 1185. 1913) hat 
die Abzählungsformel in sehr einfacher Weise für einen beliebigen regu- 
lären Kristall auf Grund der kontinuierlichen Elastizitätstheorie be- 
wiesen. Es braucht aber wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, 
daß seine Ableitung für die Raumgittertheorie nichts besagt; das tritt 
sehr deutlich hervor, wenn man die am Ende des vorigen Paragraphen 
besprochenen schnellen Schwingungen, die zu langen’ Wellen gehören, 
ins Auge faßt. Die allgemeine Richtigkeit der Abzählungsformel beruht 
auf den tiefen algebraischen Zusammenhängen, welche die Theorie der 
L-Formen von ‚0. . Toeplitz (Math. Ann 70. p. 851. 1911) zum Gegen- 


[4 
af 
2 
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| 
Di 
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wobei die », die sechs positiven Wurzeln der Gleichung 4, = 0 
sind. Führt man noch die Integrationsvariabeln —— 

2p=2, 2y=y, 2y=z 


B=  Sff fed de dy dz, 
0 


wobei die », direkt die sechs positiven Wurzeln der Gleichung 
(20) A(z,y,z; u) = 0, mit der Abkürzung u = 4n?v?m—4A, 
bedeuten. 

Die spezifische Wärme bei konstantem Volumen ist: _ 

dE 

(34) C= 

Hr. Thirring!) hat eine Methode angegeben, um die spezi- 
fische Wärme in eine für genügend hohe Temperaturen kon- 
vergente Reihe zu entwickeln. 

Dazu benutzt er die bekannte Potenzentwickelung 


ein, so erhält man 


in der die B, die Bernoullischen Zahlen sind. Dann erhält 
man, wenn man noch die Gaskonstante 


7 


= Bezeichnet man die Potenzsummen der v? mit s,, 


N 


und daraus folgt durch ‘aly 


4) 


a 
bs 
> 
4 
. > 
| 
Bee: f 
tows 
A RER ; 1) Phys. Zeitschr. 14. p. 867. 1913. 


8B, 
2-4! 


beité 7% 


und den Dulong-Petitschen Wert der spezifischen wi. ee 


ein; dann wird schlieBlich 


4 

Hier sind die J, bestimmte Polynome der molekularen Elasti- 
zitätskonstanten A und B; denn die Potenzsummen (35) sind 
ganze rationale Funktionen der Koeffizienten der kubischen 
Gleichung (20) A= 0 und es lassen sich also die un 3: Mi 

ausführen. 


§ 2. Berechnung der Koeffizienten der Reihe. äh: a 


Man kann ohne große Mühe die Integrale J, bis n= 7 
ausrechnen. Dabei muß man sich den Umstand zunutze 
machen, daß die Potenzsummen s, der »,? sich ganz rational 
durch die Potenzsummen der u, ausdrücken und daß von den 
letzteren nur die geraden von Null verschieden sind, weil die 
Gleichung A(z,y,2; u?) = 0 nur die geraden Glieder in u ent- 


hält. Wir setzen © 
(38) = 0,3 
(89) S =O, Seid 
i=1 
Für den Augenblick führen wir die Bezeichnungen jé- 


ein, so daB nach da: 
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(7) % | dz dy 
RAT : 
Nun führe 
(36) 
| 
| 
ae 
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=a+dou 
wird. Dann folgen durch Summation aus = 


a +2adu + ö?u?, 


die Ausdrücke: 


= 
an 


s, = 6a, 
s, = 6a? + 0? 
2 
8, = a(be? + 30°0,), 


(41) s, = 6a* + 
a(6a* + + 5ö%0,), 
s, = ba? + 15a*d?o, + + 


um die ersten sieben Reihenglieder zu berechnen. 
chung A(z,y,z; u?) = 0 schreiben wir nun so: 


dabei ist 

HBF + + G, + G,, 
Pp, = BF? + 2F(G, + G, + G,) + + G, G, + G, 


- — 957 — 


ashy 


= + 21atd*o, + + 70°0,). 
Man sieht also, daß man nur o,,0,, 0, zu kennen braucht, 


Die Glei- 


(43) p, = + F?(G, + G, + G,) + F(6,6, + 6,6, + 
fas GG, + 2A 129091 —fs919) 


Aus Kan Gleichungskoeffizienten berechnen ry die Potenz- | 


summen o nach den Newtonschen 


(44) 
| 0, = 2(p,’— 3p, p, + 3p,); 


der Faktor 2 kommt dabei auf Rechnung des Umstandes, daß 


wir nach (3 


für u®, definiert haben. 


Man braucht nun die o nicht selbst auszurechnen, sondern 


nur die Integrale ee 


8) die o als die Potenzsummen der Wurzeln der ( 
Gleichung 6. Grades für u, nicht der kubischen Gleichung 


5 
£ 
h 
3 
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welche sich wesentlich einfacher gestalten, weil man wegen 
der Symmetrie der o in z,y,z die durch symmetrische Ver- 
tauschung entstehenden Glieder in eines zusammenziehen 
kann. Man findet dann die relativ einfachen Ausdriicke: 


1 
K, = aml G,) dz dy dz, 


= aml G,) + + 97) + 6G, (f,? 
+ 2fıfafs — Sh 929s} dy az. 
Hier sind die Funktionen (21) einzusetzen; bei der Ausführung 
der Integrationen ist zu beachten,. daß die Integrale der un- 
geraden Potenzen der trigonometrischen Funktionen ver- 
schwinden und die Mittelwerte von cos? x und sin? z gleich } sind. 
Dann findet man: 
F =4(42+2B9, 
(47) ( K, = 4(7 A* + 20 A? B? — 84 B® + 26.B*), 
lx, = 64(44°+124*B?— 84° B® + 27 A? 154 248%), 
Die enna Integrale J, ergeben sich jetzt durch Integration 
der Gleichungen (41); dabei treten rechter Hand die Integrale K 
auf, in dieser Weise: 
thee det iows ala 


Setzt man hier die gefundenen Ausdriicke (47) und die Ab- 
kürzungen (40) ein, so findet man schlieBlich: __ tar 
4n?mdJ, = 44, 
(42? m)? J, = 4(5 4? + 2B), 
(An? m)? J, = 16.4(7A? + 6 BY, 
(42? 4 (167 4* + 212 — 84BB + 268%, 
(An? m)’ J, = 16.4 (259 4* + 420 4? B? — 40.4 B®+ 130 
(4n? J, = 64(418 4° + 792.44 B? — 128.43 + 417.42 BS 
—154B5+24B%, 
(4m? m)' J, = 256 4(6734° + 1456.44 B? — 386.49BS 
| 10994234 105 ABE + 168 BY). 


SN 
ER 


§ 8. Numerische Darstellung und Tabulierung der Funktionen, 
Die Reihe (37) werden wir mit den entsprechenden Reihen 
der Einsteinschen und der Debyeschen!) Theorien zu ver- 
gleichen haben; wir werden sie daher auf eine möglichst 
gleichlautende Form bringen, 
Bekanntlich läßt sich nach diesen beiden Theorien C, als 
universelle Funktion einer Größe 


darstellen, wobei » eine ESTER Schwingungszahl, 
0 =f» eine charakteristische Temperatur ist. Dabei gehen 
alle individuellen Konstanten der Substanz in » bzw. © ein; 
wir wollen die Konstante der Einsteinschen Formel mit »; 
bzw. ©,, die der Debyeschen mit »p bzw. Op bezeichnen. 
Die Reihenentwickelung der Funktion C,/C. für hohe vr 
peraturen lautet nach Einstein: $ 


0, @n-DB, 9, 
nach Debye: 

C, DB, op 
(61) + (+ If ont 


n=1 
Unsere Formel (37) läßt sich nicht in die Form einer Potenz- 
reihe nach z mit numerischen Koeffizienten bringen; sie ent- 
hält ja auch zwei Materialkonstanten 4 und B, die sich nicht 
zu einer charakteristischen Temperatur © zusammenfassen 
lassen. Doch ist der Einfluß der Konstanten B auf den Ver- 
lauf der Kurve gering, und das kann man in Evidenz setzen, 
indem man eine nur durch A bestimmte charakteristische 
Schwingungszahl », so definiert: 


(52) 


Dann lassen sich die übrigen J, nach (48) schreiben als Pro- 
dukt von »,?* in ein Polynom des Verhältnisses 5 = B/A; die 


1) Die Nernst-Lindemannsche Formel ist als Näherung der 
Debyeschen anzusehen und kann hier außer Betracht bleiben. 
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konstanten Glieder dieser Polynome wollen wir mit x, be- 
zeichnen und diese Zahlen als Faktoren herausziehen: wa 
(53) J, = 
Hier sind die j, (4) endliche Potenzreihen in 4, die mit 1 an- 
fangen. 

Unsere Reihe (87) nimmt dann folgende Form an: —T 


(Qn—-1)B,. 
n=1 
_ Die Zahlenwerte der x, und der Koeffizienten der Poly- _— 
nome j, (4) entnimmt man den Formeln (48): A 


4” xn Jn 
4 1 ; 
20 1 + 0,40 5? 
112 1 + 0,86 faite 
2 ) 
668 1 + 1,275 0,05 + 0,16 b* weht 
Bi 4144 1 + 1,625? — 0,15 5? + 0,48 b* ne, 
Fe 26 432 1 + 1,925? — 0,315° + 1,015* — 1,0455 + 0,065 
\ 172 288 1 + 2,16 5? — 0,51 5b? + 1,63 b* — 0,16 5° + 0,25 b® 


1: 


Die Reihe (54) läßt sich nun direkt mit (50) und (51) ver- 
ana Die nten Glieder der drei Reihen verhalten sich wie 
3 

Fair hohe Temperaturen wird das Glied n = 1 ausschlag- 
gebend sein; die drei Koeffizienten des Gliedes n= 1 ver- 
halten sich wie 

2: ky 

_ Hieraus ersieht man schon, daß bei hohen Temperaturen 
die Funktion (54) für alle Werte von 5 sich mehr der Ein- 
steinschen als der Debyeschen Reihe anschließt. Das kann 
man durch Tabulieren der Funktionen bestätigen. In der 
folgenden Tabelle 1 habe ich die Werte der Einsteinschen 
und der Debyeschen Funktion mit denen unserer Funktion 
(54) für vier Werte des Verhältnisses 5 zusammengestellt. Bei 
der Auswahl dieser vier Werte waren die Betrachtungen des 
Kapitels 1, § 5, p. 625, maßgebend. Nach Formel (31) bedeutet 
nämlich 5= 4 das Fehlen einer Querkontraktion bei einer 
Langsdebnung; um diesen Wert sind die anderen gruppiert, 


NN nn 


wobei die Auswahl so getroffen ist, daß in der. Zeich- 
nung (Fig. 2) die Kurven noch gut unterscheidbar werden. 
Als Argument habe ich die der Temperatur proportionale 
Größe 1/x gewählt; das in Betracht kommende Intervall: wird 
durch die Konvergenz der Reihe (54) nach unten hin be- 
schränkt. Bei den eingeklammerten Zahlen sind die sieben 


0,6 
Fig. 2. 


0,7 0,8 0,9 10 1 


ersten Reihenglieder nicht ganz ausreichend; ich habe mir 
dabei durch graphische Extrapolation der Koeffizienten der 
Reihe geholfen. Da diese auf einer glatten Kurve liegen, 
können die Werte der zwei oder drei extrapolierten Koeffi- 
zienten sicher keinen beträchtlichen Fehler haben, so daß 
auch den eingeklammerten Zahlen Vertrauen gebührt. Die vier 
Kurven nach unserer Theorie fallen zwischen die Kurven von 
Einstein und Debye, was ich auch durch ihre Stellung in 
der Tab. 1 zum Ausdruck gebracht habe. 

Die Funktionen sind in Fig. 2 graphisch dargestellt; man 
sieht, daß die vier Funktionen sich von der Einsteinschen 
von 1/z= 0,7 an nur sehr wenig unterscheiden; bei kleineren 
Werten von 1/z aber entfernen sie sich von ihr und nähern 
sich der Debyeschen Kurve um so schneller, je größer 5 ist. 

v. Kärmän und ich haben allgemein gezeigt, daß bei 
tiefen Temperaturen die Debyesche Formel eine scharfe 
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Tabelle 1. 

1/x Einstein b=0 | 6=0,5 |6=0,15| b=1 Debye 
0,25 0,304 one 0,508 
0,3 0,428 (0,465) | (0,475) | (0,500) | (0,545) 0,607, : 
0,4 0,610 0,629 0,639 0,658 0,671 | 0,745 = 
0,5 0,724 0,735 0,740 0,747 0,756 | 0825 © 
0,6 0,799 0,804 0,806 0,810 0,815 a 
0,7 0,841 0,842 0,848 0,844 0,848 | 0,904, 
0,8 0,878 0,882 0,883 0,884 0886 | 0,926 
0,9 0,902 0,905 0,905, | 0,907 0,908 | 0,941 
1,0 0,920 0,922 0,922, | 0,928 0,923 | 0,952 5 = 
1,5 0,959 0,964 0,964 0,964 0,964 | 0,978 
2,0 0,979 0,979 0,979 0,979 0,979 | 008 


Annäherung an das exakte Gesetz sein muß. Man wird daher 
erwarten, daß unsere Kurven für kleinere Werte von 1/z sich 
allmählich der Debyeschen Kurve anschließen werden. Leider 
ist das Übergangsgebiet einer exakten Berechnung noch nicht 
zugänglich. 


$4. Schätzung der Elastizitätskonstanten; Zusammenhang h 
zwischen den von Einstein und Debye angegebenen Frequenzen. 
Der Unterschied zwischen den sechs Funktionen in dem 
durch die Thirringsche Entwickelung zugänglichen Gebiete 
ist so gering, daß die vorliegenden Messungen der spezifischen 
Wärme nicht hinreichen, um zu einer wirklichen Berechnung 
der Elastizitätskonstanten zu gelangen. Immerhin sind die 
Schätzungen, die man vornehmen kann, von gewissem Interesse. ") 
Soweit ich sehe, kommen als Resultate der Beobachtung 
sieben Werte von C, in Betracht, die mit den zugehörigen ab- 
soluten Temperaturen in den ersten beiden Vertikalreihen der 
folgenden Tab. 2 aufgezählt sind. 
Diese Zahlen entstammen den bekannten Messungen von 
H. F. Weber.*) Die Umrechnung von C, auf C, geschah nach 


1) Herr A. Magnus in Tübingen hat neue Messungen der spezifischen 
Wärme des Diamanten in Aussicht gestellt. 

2) H. F. Weber, Pogg. Ann. 154. p. 400. 1875. Den Wert bei 
1169° abs. habe ich in dieser Abhandlung nicht gefunden; ich entnehme 
ihn der Arbeit von Nernst und Lindemann (Zeitschr. f. Elektrochem. 
p. 817. 1911), die ihn Weber zuschreiben. 


a 
4 


Tabelle 2. 


| 
T C, AC, 
- 
418 2,66 0,02 2,64 0,444 
419 3,28 0,08 3,25 0,547 
520 3,63 0,04 8,59 0,605 
880 5,29 0,15 5,14 0,865 
1080 5,39 0,19 5,20 0,876 
1169 5,45 0,21 5,24 0,883 
1258 5,51 0,23 5,28 0,890 


der von Nernst und Lindemann angegebenen, auch von 
Debye benutzten Formel 


darin ist die Konstante A, = 0,0214 und die Schmelztempe- 
ratur 7, = 3600° gesetzt. Man sieht, daß die Korrektionen 
AC, bis über 4 Proz. des Wertes von C, betragen; dies ver- 
ursacht eine beträchtliche Unsicherheit. Ein großer Mangel 
dieser Zahlen ist, daß zwischen 520° und 880° keine einzige 
Messung liegt; ferner ist die Genauigkeit der vier letzten 
Messungen nicht sehr hoch anzuschlagen, weil die Anfangs- 
temperatur nur aus einer von Pouillet ausgeführten Messung 
der spezifischen Wärme des Platins geschlossen wurde, die 
vermutlich nicht fehlerfrei ist. Trägt man die sieben Werte 
graphisch auf, so liegen die Punkte einigermaßen auf einer 
glatten Kurve; nur der Wert bei 880° fügt sich dieser nicht 
zwanglos ein. 

C.. ist gleich 5,94 angenommen worden. 

Um nun zu entscheiden, ob sich die Messungen einer der 
sechs Kurven (Tab. 1 und Fig. 2) besser anschließen als den 
übrigen, bin ich so vorgegangen: 

Aus der in großem Maßstabe gezeichneten Fig. 2 werden an 
allen sechs Kurven für jeden der beobachteten Werte von C,/ Co 
die zugehörigen Abszissen 1/2 abgelesen. Für die richtige 
Kurve sollten die Verhältnisse der abgelesenen Zahlen zu den 
beobachteten Temperaturen, d. h. die Größen z7', konstant 
sein, nämlich gleich der charakteristischen Temperatur ©. 


In Wirklichkeit bekommt man keine konstanten Werte von 


4 

| 

7 

] 

Ar, E 
| 

Mg 

Er 
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xT; daher wurden die Abweichungen vom Mittelwert 4A fest- 
gestellt und aus ihnen der mittlere Fehler (in Prozenten des 
Mittelwerts) 


bestimmt, wobei n die Anzahl der Beobachtungen ist. Dabei 
zeigte es sich, daß der beobachtete Wert bei 880° aus allen 
sechs Kurven, auch aus der Einsteinschen und der Debyeschen, 
ganz herausfiel; ich vermute daher, daß er fehlerhaft ist, und 
hielt es für das beste, ihn fortzulassen. Die Anzahl der be- 
nutzten Beobachtungen ist also n = 6. Das Resultat dieser 
Rechnungen ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Einstein | b = 0 b= 05 |b = 0,15 |b =1| Debye 


| 
Mittelwert von 2 | 1870 un 
4,0 | | 3,2 


1582 | 1812 
52 | 3,1, 


Hiernach liefert die Kurve 5 = 0,5 den besten Anschluß 
an die Beobachtungen; doch sieht man, daß die Bestimmung 
sehr wenig scharf ist. Für diese Kurve 5 = 0,5 beträgt die 
mazimale Abweichung des Produktes z7 von seinem Mittel- 
werte 5 Proz. Ich glaube, daß man bei der Genauigkeit der - 
Weberschen Messungen den Wert 5 = 0,5 höchstens als Ver- 
mutung hinstellen darf. Nach dem Verlaufe der mittleren 
Fehler könnte man ferner vermuten, daß der wahre Wert von 5 
etwas kleiner sein mag als 0,5; denn der Wert 3,1 bei 5 = 0 liegt 
näher an dem Minimalwert 2,9 als der Wert 3,2 bei d = 0,75. 

Ich möchte daher die Schätzung der elastischen Konstanten 
des Diamanten folgendermaßen formulieren: 


(06) 5= 0,5 oder etwas kleiner. 
IE, 


An Ye Zahlen will ich die folgende Diskussion an- 
knüpfen. 

Aus © und der Strahlungskonstanten $ = . 4,88. 10-11 er- 
gibt sich die charakteristische Schwingungszahl 


(1 
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Diese entspricht einer Lichtwellenlinge von $= | 
x 
(57’) A, = 10,1 

6=0,5 bedeutet das Verschwinden der Konstanten c,, 
und das Fehlen jeglicher Querkontraktion oder Querdilatation. I 
Da wahrscheinlich 5 etwas kleiner als 0,5 ist, möchte ich ver- 
muten, daß c,, negativ und eine schwache Querausdehnung bei 
Längsstreckung!) vorhanden ist. 

Die molekularen Elastizitätskonstanten A, B berechnen 
sich nach (52) und (27) aus », und 4; man net —_ 


th 
| A = 1,72.10° dyn/cm, 
(98) B etwa = $4=0,86-105 dynfem; 


dabei ist die Masse des Kohlenstoffatoms 
m = 1,995-10723 

gesetzt. Ferner ergeben sich aus (7’) die zur Verdoppelung 
des Abstandes zweier Kohlenstoffatome nötige Kraft A’ und 
die bei der Winkelvergrößerung 1 auftretenden Kraft B’; aus | 
der Masse des Atoms und der Dichte des Kohlenstoffs o = 3,52 
findet man zunächst nach (26) die Projektion a des Abstandes 
zweier Nachbaratome auf die Achsen: 

2: 


A’ = 5,9 10%.a = 5,3-10-? dyn, 


B’ = — 3,6-10-% a = 3,2.10? dyn; 


das Vorzeichen von B’ zeigt an, daß die bei einer Winkel- 
vergrößerung auftretende Kraft in die von den wirkenden 
Punkten fortgewandte Richtung des Winkelhalbierenden fällt. 
Denken wir uns nur zwei Kohlenstoffatome vorhanden, 
von denen das eine festgehalten ist, während das andere um 
eine im Abstande a gelegene Gleichgewichtslage unter der 
Wirkung der elastischen Kraft A’ oszilliert, so wird seine 
Schwingungszahl (Anzahl der Schwingungen -pro Sek.): 
oder nach (7’) fir B und nach (52) wi 


Ga 


1) Wie bei Natriumchlorat und Pyrit, vgl. p. 625. 


und daraus 


(60) 


ff: 
IR, 
yor 
m 
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(61) = 0,93-, = 276-1018, 
Das ist die für das isolierte Kohlenstoffatom charakte- 
ristische Frequenz; ihr entspricht die Lichtwellenlänge Ca 


(61’) Kellu. 


Es ist bemerkenswert, daB Einstein genau diesen Wert 
zur Darstellung der spezifischen Wärme des Diamanten mit 
seiner einfachen Formel benutzt hat. 

Die meßbaren Elastizitätskonstanten werden nach unserer 

Schätzung gemäß (28) Schwa 

(62) Cy etwa = $e), 

| ¢,, klein gegen c,, und wahrscheinlich negativ. re 

Die Konstanten sind etwa 10mal größer als die ent- 
sprechenden beim Steinsalz. 

Die kubische Kompressibilität berechnet sich daraus zu 
3 

(63) (8) = 0,63.10712 gem /dyn. 

Richards!) hat experimentell den Wert 0,5-.10=12 ge- 
funden; es gelten aber die absoluten Werte der Richards- 
schen Bestimmungen als zu klein.?) 

Zum Schlusse will ich noch auf die Beziehung eingehen, 
die aus unserer Theorie für die Konstanten der Einstein- 
schen und der Debyeschen Formel, vz und vp, folgt. Wir 
haben nämlich gesehen, daß die Einsteinsche Funktion für 
hohe Temperaturen sehr wenig von dem exakten Gesetz ver- 
schieden ist, während die Debyesche Funktion theoretisch bei 
tiefen Temperaturen, wo die Einsteinsche Kurve sich zu 
rasch der Nullachse nähert, eine besonders gute Annäherung 
sein muß, 

Praktisch schließt sich, wie Tab. 3 zeigt, auch bei hohen 
Temperaturen die Debyesche Funktion den Beobachtungen 


1) Th. W. Richards, Zeitschr. f. phys. Chem. 61. p. 183. 1907. 


2) Vgl. S.Ratnowsky, Zur Theorie der festen Körper, Ber. d. 
Deutsch. phys. Ges. 15. p. 91. 1918. 


ia 
we 
N 
f 


gut an, wenn man © = 1812° setzt; Debye selbst benutzt in 
seiner Arbeit den Wert 0 = 1895°, aber er gibt an (1. c. p. 811), 
daß der Wert © = 1830° den besten Anschluß liefern würde. 

Die Einsteinsche Kurve würde bei Benutzung der hohen 
Temperaturen nach Tab. 3 auf © = 1370° führen, während 
Einstein selbst mit 1450° rechnet. . Letzterer Wert liegt der 
zu unserer Kurve 5= 0,5 gehörigen Zahl (56) © = 1430° 
näher. Für die folgende Abschätzung können wir unseren 
Wert mit dem Einsteinschen identifizieren. 

Wir können daher sagen: 

Die Einsteinsche Kurve mit etwa 0, = 1400° und 
die Debyesche Kurve mit etwa Op = 1850° 


stellen den Verlauf der spezifischen Wärme in einem großen 
Temperaturbereich gleich gut dar. Hängen diese Zahlen zu- 
sammen? 

Nach Born und v. Kärmän!) kann man die in der 
Debyeschen Formel auftretende charakteristische Temperatur 
folgendermaßen berechnen: a 


“80. hye is 
Op = Be}, 


4nm beer 


Dabei ist ¢ eine mittlere Schallgeschwindigkeit; man er- 
halt sie aus den drei zu einer bestimmten Fortpflanzungsrichtung 
gehörigen Schallgeschwindigkeiten c,, c,, c,, die bei langen 
Wellen nur noch von dieser Richtung abhängen, durch folgendes 


über die Einheitskugel zu erstreckendes Integral: 


2 Eine strenge Auswertung dieses Wehe ist hier weder 
möglich noch nötig. Die Geschwindigkeit der longitudinal 
schwingenden Schallwelle ist 


[4 


es wird fiir unsere Zwecke vollstindig gentigen, den Mittel- 
wert © mit c, zu identifizieren. In der Tat zeigt eine genauere 
Abschätzung, daß der dabei begangene Fehler nicht größer 


1) Phys. Zeitschr. 14. p. 15. 1918. Rp. aydq oe 
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ist als der von der Unbestimmtheit der Elastizitätskonstanten 


herrührende. Dann ergibt sich aber nach (28) . Aka 

aor 

‘Mit Hilfe von (26) vereinfacht sich das so: HOY Shorltalt 


Führen wir hier nach (52) die charakteristische Schwin- 

gungszahl », bzw. die zugehörige Temperatur © = ß», ein 


so erhalten wir: 
3— 
1 3 ai 
(64) Op = 119. idas 


su 
(64°) Op = 1,38 - 0. 


Dieselbe Beziehung können wir aber auch zwischen ©, 
und ©, aufstellen, weil, wie wir sahen, der Einsteinsche 
Wert ©, von unserem 0 nur wenig verschieden ist. Nach 


obigen Angaben aber ist ek keit ie oe. 


Op: 9; = 1850: 1400 = 1,32. jnanitontieoris 


Dieses Verhältnis kommt also dem theoretisch berechneten 
1,38 sehr nahe. 

Damit ist der merkwürdige Umstand aufgeklärt, daß Ein- 
stein und Debye dem Diamanten zwei wesentlich verschiedene 
molekulare Schwingungszahlen zuschreiben. 


Zusammenfassung. 

1. Nach den Angaben von Bragg besitzt das Becker 
des Diamanten die Eigenschaft, daß jedes Kohlenstoffatom 
vier Nachbarn hat. Unter der Annahme, daß nur diese vier Nach- 
barn Molekularkräfte auf das Atom ausüben, hat der Diamant 
nur zwei molekulare Elastizitätskonstanten. 

2. Die Eigenschwingungen des Gitters werden streng be- 
rechnet; es zeigt sich, daß, wie beim einfachsten regulären 

Annalen der Physik. IV. Folge. 44 41 
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Gitter, eine kubische Gleichung die Schwingungszahlen be- 
stimmt. 

3. Der Grenzfall langer Wellen liefert den Zusammen- 
hang zwischen den drei meßbaren und den zwei molekularen 
Elastizitätskonstanten. Zwischen den meßbaren Konstanten 
besteht eine Gleichung vom zweiten Grade. 

4. Die Formel für die spezifische Wärme wird nach der 
Methode von Thirring in eine Potenzreihe nach reziproken 
Potenzen der Temperatur entwickelt und die Koeffizienten der 
Reihe werden bis zum siebenten berechnet. 

5. Die Tabulierung und Zeichnung der Funktion der spe- 
zifischen Wärme für verschiedene Werte der elastischen Kon- 
stanten erlaubt, diese durch Vergleich mit den Beobachtungen 
abzuschätzen. 

6. Die dem isolierten Kohlenstoffatom zukommende 
Schwingungszahl entspricht einer Reststrahl-Wellenlänge von 
11 u, in Übereinstimmung mit Einsteins Angabe. Die von 
Debye benutzte Schwingungszahl läßt sich daraus ae 
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gewöhnliche und höhere 
von August Eggert. 


(Auszug aus der Marburger Inauguraldissertation rolbssaont: 
vom 11. Februar 1910.) 


Von den Herren Scheel und Heuse!) ist vor kurzem 
eine Mitteilung über die Bestimmung der spezifischen Wärme 
von Helium erschienen. Sie führten ihre Versuche bei den 
Temperaturen — 180° und + 18° nach einer Verbesserung 
der Methode von Callendar und Barnes aus.*) Scheel 
und Heuse haben nun übersehen, daß schon vor ihnen die 
spezifische Wärme des Heliums im Jahre 1909 von mir im 
Physikalischen Institut der Universität Marburg bestimmt 
worden ist.?) 

Die Veranlassung zu meinen Versuchen bildeten die Ar- 
beiten von Hrn. Professor Richarz, deren Gültigkeit für ge- 
wöhnliche und höhere Temperaturen von der Quantentheorie 
unberührt bleibt, über einige „Folgerungen aus der Theorie 
des Gesetzes von Dulong und Petit‘), sowie über den Be- 
weis der Einatomigkeit eines Gases aus der direkten Bestim- 
mung seiner Molekularwärme.) F. Richarz berechnete u. A. 


1) K. Scheel und W.Heuse, Ann. d. Phys. 40. p. 473. 1913. 

2) H. L. Callendar, Phil. Trans. (A) 199. p. 55—148. 1902 und 
H. T. Barnes, Ibidem, p. 149—263. 

3) A. Eggert, Bestimmung der spezifischen Wärme des Heliums 
bei verschiedenen Temperaturen usw. Inauguraldissertation. Marburg 
a. Lahn 1910. 

4) F.Richarz, Sitzungsbericht der Gesellschaft zur Beförderung 
der gesamten Naturwissenschaft zu Marburg. Nr. 6. ‘Juli 1904. p. 62. 

5) F. Richarz, Sitzungsbericht der Gesellschaft zur Beförderung 
der gesamten Naturwissenschaft zu Marburg. Nr.6. Juli 1905. (Vgl. 
auch die zusammenfassende Darstellung in der Zeitschr. f. anorg. Chem. 

41* 
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A. Eggert. 


bereits in der Limpricht-Festschrift, Greifswald 1900, die 
Atomwärme eines einatomigen Gases zu: A-C, = 3,006. Folgt 
dann andererseits aus der experimentell bestimmten spezifischen 
Wärme C, und der Dichte eines Gases nach der Gleichung: 
M-C,=M-C, — 2,004 für die Molekularwärme M-C, nahezu 
der Wert 3, so ergibt die Gleichheit der beiden Werte M-C, 
und A-C,, daB M= A, daß das Molekül des untersuchten Gases 
aus einem Atom besteht. Und zwar ist dieser Schluß unab- 
hängig von dem etwaigen für dasselbe Gas aus einer experi- 
mentellen Bestimmung des Verhältnisses x der spezifischen 
Wärme gezogenen gleichen Schlusse. 

Bisher lagen nun für die spezifische Wärme des Heliums 
keine sichere Bestimmungen vor, so daß als erste Bestimmung 
der spezifischen Wärme des Heliums meine Arbeit in Be- 
tracht kommt. 


a 1. Die Versuchsanordnung. 


tf Zur Bestimmung der spezifischen Wärme C, wurde auf 
die bekannte Methode von De la Roche und Berard, die 
von Regnault später vervollkommnet ist, zuriickgegriffen. Der 
MeBapparat besteht somit der Hauptsache nach aus drei 
Teilen: der Vorrichtung, mittels welcher man einen besonderen 
Gasstrom von konstanter Geschwindigkeit erzielt; dem Bad, 
welches dem Gas eine bestimmte Anfangstemperatur gibt; dem 
Kalorimeter, in welchem das Gas seinen Wärmeüberschuß abgibt. 

Da das benutzte Helium nicht verloren gehen sollte, mußten 
Versuche in einem geschlossenen System ausgeführt werden. 
Mit der Zirkulation wurden zunächst Versuche mit Luft unter 
denselben Bedingungen gemacht, wie nachher für die Versuche 
mit Helium geplant war. 

Das Gas muß mit konstanter, nach Bedarf regulierbarer 
Geschwindigkeit, welche jedoch in einem geschlossenen System 
in vom Apparat abhängigen Grenzen liegt, durch Heizgefäß 
und Kalorimeter geschickt werden. Zur Aufnahme des Gases 
dienten zwei Glasbehälter von 2 1 Volumen, von denen der 
eine die zu verdrängende Gasmenge enthielt, der andere die 
verdrängte Gasmenge nach Passieren der Apparatur aufnahm. 
Die Verdrängung geschah mittels einer eigens zu diesem 
Zweck konstruierten Vorrichtung durch Quecksilber (eine ge- 


Er 
ni 
m 
2 \ 
- 
d 
B 
[ 
8! 
= Fin 
( 
> 
“ur. 
= 
| 
TER | 
ig 
“ne 
& 
| 
ER 


Experimentelle Bestimmung der spez. Wärme des Heliums. 645 


naue Beschreibung und Handhabung derselben findet sich in 
meiner Inauguraldissertation p. 25—31). 

Die bei der Verdrängung des Gases im Apparat bei den 
Vorversuchen auftretenden kleinen Druckschwankungen hatten 
einen etwas unregelmäßigen Gasstrom zur Folge. Es wurden 
darum die Quecksilbermengen in den beiden Gasometern unter 
Beachtung eines konstanten Druckes am Manometer beim 
Durchströmen gegen einander abgepaßt. Kleinere Druck- 
schwankungen, die dennoch entstanden, suchte ich dadurch 
sogleich zu beseitigen, daß ich den Querschnitt der ständig 
etwas abgequetschten Verbindungsschläuche zwischen Ver- 
drängungsvorrichtung und Gasometer regulierte. 

Zur genauen Ermittelung der Anfangstemperatur des 
Gases waren die Thermometer so mit Schliffen in die Gas- 
behälter eingesetzt, daß die Thermometerkugel vom durch- 
strömenden Gase umspült wurde. 

Das aus dem Gasometer tretende Gas strömte in das 
Heizgefäß, zwei dünnwandige, miteinander verbundene, mit 
feinen Kupferdrehspänen gefüllte Kupferzylinder, die in der 
Mitte eines Kupferkastens ruhten. Die Temperatur eines diese 
Zylinder umgebenden Ölbades wurde durch einen Rührer aus- 
geglichen und abgelesen an einem eintauchenden in '/,, Grad 
geteilten Thermometer, das mit einem in der Reichsanstalt 
geeichten Normalthermometer verglichen war; durch ein Fern- 
rohr konnte die Temperatur des Bades bis auf !/. Grad 
genau abgelesen werden. 

Das aus dem Heizgefäß tretende Gas strömte in ein 
Kalorimeter durch ein kleines Verbindungsrohr’) von solcher 
Beschaffenheit, daß der beim Übergang eintretende Wärme- 
verlust zu vernachlässigen war. 

Das Gas strömte durch drei mit feinen Silberspänen an- 
gefüllte Silberröhren, und gab seinen Wärmeüberschuß an sie 
ab, die ihrerseits denselben auf eine genau abgewogene Wasser- 
menge übertrugen, welche die Röhren umgab. Das zur Ablesung 
der Temperatur benutzte, vorher geeichte Thermometer war in 
roo? geteilt und gestattete 1/,,,.° mit dem Fernrohr abzulesen. 


1) E. Wiedemann, Über die spez. Wärme der Dämpfe usw. 
Ann. d. Phys. u. Chemie. 1877. 2; W. Dittenberger, Über die spez. 
Wärme von Argon. Inaug.-Diss. Halle 1897. 


we 
» 
t 
‘op, 
l 
ry, 
A 


Das Rihrwerk des Kalorimeters war so konstruiert, daB 
es durch denselben Motor, welcher das Rührwerk des Heiz- 
gefäßes trieb, bewegt, ruhig und gleichmäßig arbeitete. Um 
die Temperatur der das Kalorimeter umgebenden Luft kon- 
stant zu halten, war dasselbe von einem doppelwandigen, zylin- 
drischen Gefäß umgeben, durch dessen Doppelwand Wasser 
von konstanter Temperatur floß. 


Mit Rücksicht auf die geringe Dichte und starke Diffusion 
des Heliums mußte der ganze Apparat ohne Schlauchstücke 
u. ä. aufgebaut werden. Dort wo sie nötig gewesen wären, 
wurden Schliffe angebracht. Diese Schliffe wurden, mit 
einer Schmiere, die aus Kautschukschnitzeln, Vaselin und 
Paraffin zusammengeschmolzen wurde, eingefettet (dieser Kitt 
gibt keine Dämpfe ab) und durch Widerhaken, die an den 
Seiten angeschmolzen und mit Spiralfedern verbunden waren, 
fest zusammengehalten. Wo eine größere Beweglichkeit des 
Apparates nötig war, wurden spiralige, Kundt-Warburgsche, 
Glasfedern eingefügt. Größere Schwierigkeiten bot die Ver- 
bindung des Kupferrohres mit dem Glasrohr. Nach mehreren 
Versuchen erreichte ich eine bequeme und luftdichte Ver- 


» 
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tied 
2. Die Darstellung des Heliums und seine Reinigung, 
Das Rohhelium wurde gewonnen durch Aufschließen von 
pulverisiertem Kleveit durch verdünnte, reine, vorher im Va- 
kuum ausgekochte Schwefelsäure. 

Da ich gegenüber Travers!) einige Verbesserungen ein- 
führte, gebe ich im folgenden das von mir benutzte Ver- 
fahren an. 

Die zur Darstellung benutzte Apparatur wurde längere 
Zeit mit Kohlensäure ausgespült, um so jede Spur Luft daraus 
zu entfernen. Die benutzte Kohlensäure wurde aus einem 
zusammengeschmolzenen Gemisch von Natrium und Kalium- 
carbonat mittels reiner Schwefelsäure entwickelt, da diese 
Kohlensäure gegenüber der aus Marmor und Salzsäure dar- 


1) Travers, Die Gase. Deutsch von Thaddeus Estreicher. 


bindung (vgl. darüber meine Dissertation p. 35). he . 
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gestellten, rein und luftfrei ist. Aufgefangen wurde das Roh- 
helium über Kalilauge (50 Proz.), die auch die geringen Spuren 
von CO, band. 

Das Rohhelium wurde zur Befreiung von H, O, N und 
von Argonspuren folgenden Reinigungsprozessen unterworfen. 

Von Sauerstoff und Stickstoff wurde das Helium befreit, 
indem man es durch ein schwer schmelzbares Rohr schickte, 
welches mit einem Calciumoxyd—Magnesiumgemisch und mit 
Kupferoxyd gefüllt war. Das Gemisch und das Kupferoxyd 
waren durch Asbest voneinander getrennt. Die Röhre wurde 
mit einem Kupferdrahtnetz umhüllt und in einen Verbrennungs- 
ofen gebracht. Die ganze Apparatur wurde evakuiert; dabei 
blieb die Pumpe in Tätigkeit, bis das Helium übergeleitet 
wurde; denn das Manometer zeigt sich erst dann konstant, 
wenn auch die durch die Hitze entweichenden okludierten 
Gase abgepumpt waren. Erst jetzt wurde vollkommen evakviert 
und dann das Rohhelium übergeleitet. Das Überleiten geschah 
so langsam, daß alles Helium genügend lange der Einwirkung 
der Reagenzien ausgesetzt war. CaO und Mg bilden in der 
Glühhitze freies Ca, welches O und N sehr energisch bindet. 
Der Wasserstoff wurde durch das glühende CuO zu H,O oxy- 
diert, welches von P,O, gebunden wurde. Um das Helium 
von den geringen Argonspuren zu befreien, wurde es durch 
ein in flüssiger Luft tauchendes, mit Holzkohle gefülltes Gefäß 
von 30 ccm Inhalt geleitet. 

Bevor nun das Helium von den Argonspuren befreit 
wurde, wurde der kalorimetrische Apparat, in welchen es ge- 
leitet werden sollte, mehrere Male mit trockener, kohlensäure- 
freier Luft ausgewaschen und zwei Tage evakuiert mit ange- 
schlossenem Trockenrohr stehen gelassen, während welcher 
Zeit der Apparat vollkommen dicht blieb. Erst dann wurde 
das mit Holzkohle gefüllte Gefäß, welches mit dem kalori- 
metrischen Apparat in Verbindung stand, in flüssige Luft ge- 
taucht, Helium hineingeleitet, und längere Zeit darin belassen. 
So wurde Helium in Portionen von 30 ccm in den kalorime- 
trischen Apparat geleitet, bis dieser bei Atmosphärendruck 
gefüllt war. 

Die Reinheit des Heliums wurde fortwährend spektral- 
analytisch geprüft. \ ae 
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8. Die Versuchsmethode. 


Die Methode der Untersuchung ergibt sich aus der tech- 
nischen Anlage. Volumen, Druck und Temperatur des Gases 
wurden genau bestimmt, der herrschende Barometerstand un- 
mittelbar vor und nach dem Versuche abgelesen. Das Öl des 
Heizgefäßes wurde auf die gewünschte Temperatur gebracht. 
Das Kalorimeter, dessen Wassermenge dem Gewichte nach 
genau bekannt war, an seine Stelle eingefügt, die Umgebungs- 
temperatur desselben durch Wasser von bestimmter Tempe- 
ratur, welches durch die Doppelwand des das Kalorimeter 
einschließenden Gefäßes floß, konstant gehalten. Die Tempe- 
raturen, welche die Thermometer des Ölbades und der Um- 
gebung des Kalorimeters “anzeigten, wurden von Minute zu 
Minute abgelesen. 

Die durch das durchströmende, heiße Gas im Kalorimeter 
hervorgebrachte Temperaturerhöhung darf nun nicht als die 
wahre, vom Gase allein bewirkte Temperaturerhöhung ange- 
sehen werden. Vielmehr muß die durch Überleitung vom 
Heizgefäß und die durch Wärmeaustausch mit der Umgebung 
hervorgebrachte Temperaturänderung, die auch während des 
Strömens einsetzt, von der beobachteten abgezogen werden. 

Um diese Wirkung festzustellen, wurde der Gang des 
Kalorimeters einige Zeit vor und nach dem Durchleiten des 
Gases beobachtet. Da die Abweichungen in den Resultaten 
sich zum großen Teil aus der Unsicherheit der Berechnung 
dieser Wärmewirkungen erklärten, so war es einmal nötig, diese 
Wirkungen auf ein Minimum zu beschränken, was durch die 
Konstruktion des Verbindungsrohres zwischen Heizrohr und 
Kalorimeter erreicht wurde, die übrig bleibenden Wärme- 
wirkungen aber genau zu berechnen. 

Sind während der Vor-, Haupt- und Nachperiode die 
Mitteltemperaturen des Kalorimeters beziehungsweise 7,, ¢, 7, 
und die durch Leitung sowie Wärmeaustauch bewirkten mitt- 
leren 'Temperaturerhöhungen m,, m,, m,, so berechnet sich 
der von der Temperaturerhöhung der Hauptperiode pro Minute 
abzuziehende Betrag m, aus den Beobachtungen der Vor- und 
Nachperiode zu: 


m, — m 
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Hier ist aber ¢ nicht als Mittel aus dem Anfangs- und 
Endwert der Temperaturen der Hauptperiode zu nehmen, wie 
dies die wegen ihrer bequemen Handhabung gern benutzte 
Wiedemannsche Formel tut, die einen gleichmäßigen Tem- 
peraturanstieg des Kalorimeters während der Hauptperiode 
voraussetzt. Vielmehr ist nach einem Vorschlage von F. 
Richarz ¢ als nicht bloß linear variabel und die Korrektion 
für jede Minute der Hauptperiode als verschieden anzu- 
sehen.!), Diese neue Richarzsche Berechnungsweise ist in- 
zwischen bereits auch von Hrn. Wilhelm Escher publi- 
ziert worden.?) 

Hervorzuheben ist für die Heliumversuche die Art der 
Bestimmung der Korrektion m,, welche aus einer Vor- und 
Nachperiode bestimmt wird, in welcher der Apparat mit Luft 
gefüllt ist. Bei den ersten Heliumversuchen machte ich die 
überraschende und auf den ersten Blick nicht gleich ein- 
leuchtende Beobachtung, daß die c,-Werte zu klein ausfielen, 
während die e,-Werte für Luft unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen zufriedenstellend waren. Ich erhielt für die 
spezifische Wärme c, des Heliums aus einer Reihe von Be- 
stimmungen *) als Mittelwert nur 1,106. Die Ursache der zu 
klein ausfallenden Werte liegt in der großen Wärmeleitfähig- 
keit des Heliums, die bei Helium wegen der geringen Dichte 
und großen Beweglichkeit seiner Atome eine andere ist wie 
bei Gasen mit großer Dichte. Die Versuche, welche ich dar- 
über angestellt habe, zeigen, daß der spontane Wärmegewinn 
oder -Verlust des Kalorimeters derselbe bleibt, gleichgültig, 
ob man das Kalorimeter mit Helium oder Luft gefüllt oder 
evakuiert hat, daß dagegen die durch Leitung vom Heizgefäß 
her hervorgerufene Wärmewirkung eine verschiedene ist. 

Durch die Vor- oder Nachperiode sollen die durch den 
spontanen Wärmeaustausch mit der Umgebung und die durch 
Leitung hervorgebrachten Wärmewirkungen, die auch während 
der Hauptperiode bestehen, eliminiert werden. Dabei wird 


1) A. Eggert, Über eine verbesserte Berechnungsweise der bei 
der Bestimmung der spez. Wärme von Gasen unvermeidlichen Störungen. 
Anhang zur Inaug.-Diss. von Everts. Marburg 1911. p. 42. 

2) W. Escher, Ann. d. Phys. 42. p. 767. 901. 
3) Vgl. meine Inaug.-Diss. p. 78. 
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vorausgesetzt, daB während der Vor- und Nachperiode das fi 
Gas ruht, daß also Konvektionsstrémungen nicht auftreten, ir 
oder, wenn sie auftreten, keinen merklichen Einfluß auf das 
Kalorimeter ausüben. Denn in der Hauptperiode, wo das Gas 
strömt, sind sie nicht vorhanden. Nun treten in dem leicht- 
beweglichen Helium derartige innere Strömungen auf, welche f 
die auch während der Hauptperiode vorhandene, durch Uber- h 
leitung bewirkte Wärmewirkung, wie die Versuche zeigen, er- } 
heblich vermehren. Dabei wird das Gleichgewicht des Druckes ; 
in dem Gas nicht gestért. Man kann sich diese Strémungen 
so erklären, daß jedesmal für heiße Teilchen, welche aus dem 
Heizrohr ins Kalorimeter treten, kältere umgekehrt aus dem 
Kalorimeter ins Heizrohr getrieben werden, sich hier erwärmen, 
und dann wieder ins Kalorimeter treten, wo sie an die Silber- 
späne ihre Wärme abgeben. Es findet sich hier dasselbe 
Verhalten wieder, welches Regnault!) bereits für Wasserstoff 
fand und sich bei Escher?) bestätigte. 

Das Gewicht des Gases wurde berechnet nach der Formel: 


2 p ka vom Manometer angezeigten Druck, B den auf 0° 
reduzierten Barometerstand, £ die Temperatur des Gases, » 
das durchgepreßte Volum und s das spezifische Gewicht des 
Gases bedeutet. 

Bezeichnen wir noch den Gesamtwasserwert des Kalori- 
meters mit W, die Temperaturdifferenz des Heizgefäßes und 
Kalorimeters mit ©, so ist die spezifische Wärme: 


Um einen eventuellen Einfluß der Temperatur auf die 
spezifische Wärme des Heliums festzustellen, habe ich die 
mittlere spezifische Wärme des Heliums zwischen Zimmer- 
temperatur (15°) und den Temperaturen 50°, 100°, 150° und 
— 15° des Heizrohres bestimmt. Aus der mittleren spezi- 


1) M. V. Regnault, Chaleur specifique du gaz hydrogene und 
Relation des experiences .. . Memoires de l’academie des sciences. 
XXVI. Paris 1802. 


” = Escher, en Diss., Marburg 1911; Ann. d. Phys. 42. 


3 
> 
id 
A 
Bert, 
<4) 
wes 
Be « 
Bee 
. 


Experimentelle Bestimmung der spez. Wärme des Heliums. 651 


fischen Wärme ergibt sich dann die wahre spezifische Wärme 
’ in bekannter Weise, die z. B. bei W. Schlett!) angegeben ist. 


8 4. Versuche mit Luft und Kohlensäure. 


Die Vorversuche, welche ich zur Bestimmung der spezi- 


, fischen Wärme von: kohlensäurefreier atmosphärischer Luft 
4 bei einer Badtemperatur von 50° gemacht habe, gaben als 
. Mittelwert genügende Übereinstimmung mit den sonstigen Be- 
stimmungen. Nicht unerwähnt möchte ich die Bestimmung der 
spezifischen Wärme der Kohlensäure bei einer Badtemperatur 


von 50° lassen, die bisher noch nicht gemacht ist und die 
ich ursprünglich auch nur zur Prüfung des Apparates auf 
seine Brauchbarkeit gemacht hatte. Der aus den einzelnen 
| Beobachtungen gewonnene Mittelwert: 
C, = 0,1909 + 0,0015 
reiht sich gut in die von Regnault und E. Wiedemann 
gefundenen Werte ein, von denen der erstere Kohlensäure 
zwischen — 30°, 100°, 200° und Zimmertemperatur, letzterer 
zwischen 100°, 150°, 200° und Zimmertemperatur untersucht 
hat, während zwischen 50° und Zimmertemperatur eine Be- 
stimmung noch nicht vorlag. 
{  Regnaultfanddie Werte bezüglich: 0,1843; 0,2025; 0,2169. 


KE. Wiedemann: 0,2088; 0,2152; 0,2197. 


Man sieht, daß die spezifische Wärme der Kohlensäure 
sich schon innerhalb geringer Temperaturgebiete erheblich 
ändert. Wie stark sie sich aber ändert, zeigen die Versuche 
von L. Holborn und F. Henning?), welche bei Temperaturen 
bis zu 1400° bis auf den Wert 0,2696 kamen. 


I 
5. Versuche mit Helium. 


Die Versuche mit Helium wurden ohne längere Unter- 
brechung hintereinander gemacht. Das Wasser des Kalori- 
meters wurde vor und nach der Versuchsreihe gewogen; es 
zeigte sich der Gewichtsverlust, da jede Versuchsreihe an einem 
Tage gemacht wurde, sehr gering. Am Schlusse eines Ver- 


1) W. Schlett, Ann. d. Phys. 26. p. 208. 1908. 
oe L. Holborn und F. Henning, Ann. d. Phys. 23. p. 810. 1907. 


D 
‚S 
y= 
Uk 
2 
> 
N 
™ 
Me 
= 
ues 
2 


4 
= 


suches wurde das Kalorimeter durch eine eigens zu diesem 
Zweck konstruierte Kapsel, die, mit. einem Gemisch aus Äther 
und Kohlensäure gefüllt, dieses fest umgab, gekühlt; nachdem 
sich dann wieder alle Teile des Kalorimeters ins Temperatur- 
gleichgewicht gesetzt hatten, wurde ein neuer Versuch gemacht. 
Dies Verfahren ist besser als das, jedesmal nach einem Ver- 
such das Helium mit Kohlensäure zu verdrängen, wodurch ein 
Verlust nicht zu vermeiden war. Ausgetrieben wurde es nur, 
und auch dann nur das vor den vier Hähnen des Kreuzstückes 
befindliche, wenn eine neue Versuchsreihe begonnen wurde. 
In den folgenden Tabellen bedeuten: 
W den Gesamtwasserwert des Kalorimeters. 
G das Gewicht des durch das Kalorimeter geschickten Gases in Gramm. 
n die Dauer der Hauptperiode in Minuten. 
© die Temperaturdifferenz zwischen dem Heizgefi8 und Kalorimeter. 
2% die beobachtete, 
&’ die vom Gase hervorgebrachte Temperaturerhöhung des Kalori- 
meters während der Hauptperiode. 


Tabelle I. 
Badtemperatur + 50°. 


Nr.| W | G n | | | 

1 | 73,109 | 0,30804 | 1!/, | 35,685 | 0,299 | 0,1906 | 1,2687 

2 | 73,109 | 0,80779 | 1%/, | 85,51 | 0,282 | 0,1881 | 1,2582 

8 | 73,109 | 0,80778 | 11/, | 36,066 | 0,300 | 0,1902 | 1,2527 

4 | 73,109 | 0,30764 | 1%/, | 837,103 | 0,295 | 0,1951 | 1,2496 

5 | 73,109 | 0,80726 | 11/, | 86,244 | 0,290 | 0,1921 | 1,2611 

6 | 73,109 | 0,9205 | 4'/, | 35,49 | 0,928 | 0,5688 | 1,2718 

7 | 73,109 | 0,91973 | 4'/, | 35,369 | 0,890 | 0,5696 | 1,2801 || „g030 

8 | 73,109 | 0,8081 11/, | 87,036 | 0,294 | 0,1962 | 1,2570 || ’ 

9 | 73,109 | 0,91984 | 4'/, | 35,429 | 0,887 | 0,5662 | 1,2702 

10 | 73,109 | 0,30904 | 1"), | 37,272 | 0,318 | 0,2008 | 1,2745 u 

11 | 73,109 | 1,5336 7/, | 35,885 | 1,522 | 0,9521 | 1,2648 os 

12 | 73,109 | 0,30916 | 1%/, | 837,021 | 0,300 | 0,2007 | 1,2820 wR 

13 | 73,702 | 0,28287 | 11/, | 86,618 | 0,237 | 0,1772|1,2681|, 

14 | 73,702 | 0,28275 | 1'/, | 86,689 | 0,241 | 0,1804 | 1,2834 

15 | 73,702 | 0,56526 | 2'/, | 36,832 | 0,470 | 0,351 | 1,2596 || , ogge 

16 | 73,702 | 0,28306 | 11/, | 36,816 | 0,243 | 0,1787 | 1,2688 || = 

17 | 73,702 | 0,8098 31, | 87,225 | 0,690 | 0,5154 | 1,2601 || „9090 

18 | 73,702 | 0,8095 | 3%/, | 86,967 | 0,695 | 0,5128 | 1,2680 ee 2 

19 | 73,702 | 0,80954 | 31/, | 87,216 | 0,692 | 0,5156 | 1,2618 a 

20 | 73,702 | 0,5686 2!/, | 87,527 | 0,480 | 0,3605 | 1,2562 eB 
Mittelwert: C, = 1,2648 + 0,0014. 
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1 
2 
. 8 | 73,212] 0,55685 | 2 | 21,565 | 0,287 | 0,2038 | 1,2436 
4 
5 


| 

| 

72,870 | 0,81034 | 1%), | 84,826 | 0,710 | 0,4597 1,2800 | 
72,870 | 0,8104 | 1°/, | 88,148 | 0,708 | 0,4527 | 1,2788 || 1,2720 
72,870 | 0,80884 | 1'/, | 80,728 | 0,655 | 0,488 | 1,2647 
| 72,870 | 0,8108 | 1!/, | 82,481 | 0,690 | 0,4448 | 1,2668 


1 

2 

3 

4 | 0,0 mat 
5 | 72,870 | 0,30964 | 11/, | 90,286 | 0,710 | 0,4874 | 1,2705 
6 

1 

8 


13,457 | 0,54832 | 21/,, | 87,967 | 1,078 | 0,8184 | 1,2468 


78,457 | 0,54758 | 2 |88,278 | 1,07 | 0,8247 | 1,2588 ee 


| 78, 457 0,27886 | 1 88,810 | 0,550 | 0,4198 | 1,2705 |} 0,0048 
Mittelwert: C, = 1,2696 40,0019. 


Badtemperatur 150°. 


Nr.| W 
1 | 73,379 0,24368 | 10). | 131 7368 | 0,774 | 0,5616 | 1,2876 
2 | 18,379 | 0,24308 | a 131, 792 | 0,736 0,5499 | 1,2595 
3 | 13,379 | 0,24544 | 5], 131,52 | 0,740 | 0,5523 | 1,2557 
4 
5 


73,379 | 0,48802 | 14/, | 131,107 | 1,491 | 1,0887 | 1,2486 vat 
73,379 | 0,24522 | | 181,169 | 0.761 | 0,5588 /1,2684; 
Mittelwert: C, = 1,2630 + 0,0045. ale 


4 


“tals aad Tabelle, TV. 


| | » | | so) C, 
73,212 | 0,2768 | 19, | 24,618 | 0,145 | 0,1175 1,2648| 
713,212 | 0,27573 | 1 | 23,968 | 0,185 | 0,1147 | 1,2706 er 


73,212 | 0,55673 | 21, | 21,679 | 0,258 | 0,2123 
| 73,212 | 0,5562 21/, | 20,734 | 0,226 | 0,1978 | 1,2557 
Mittelwert: C, = 1,2645 + 0,0050. 


Die Tabb. I—IV liefern die zwischen 50°, 100°, 150°, 
— 15° und Zimmertemperatur (15°) ausgefiihrten Versuche. 
Die Versuche in der Tab. I zerfallen in zwei Reihen: 
Die Versuche 1—12 sind unter gleichen Bedingungen hinter- 
einander an demselben Tage gemacht worden, die Versuche 
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13—20 einige Tage später unter ein wenig abgeänderten Be- 
dingungen. Die Versuche 1—12 liefern als Mittelwert 1,2659; 
die Versuche 13—20 als Mittelwert 1,2638. 

Aus beiden Mittelwerten ergibt sich unter Berücksichtigung 
des jedem zukommenden Gewichtes als Mittelwert 1,2648. 
Ebenso zerfallen die Versuche der Tab. II in zwei 
Reihen: Die Versuche 1—5 sind unter gleichen Bedingungen 
hintereinander an demselben Tage gemacht worden, die Ver- 
suche 6—8 einige Tage später unter ein wenig abgeänderten 
Bedingungen. 

Die Versuche 1—5 liefern als Mittelwert 1,2720; die 
Versuche 6—8 als Mittelwert 1,2567. 

Aus beiden Mittelwerten ergibt sich unter Berücksichtigung 
des jedem zukommenden Gewichtes 1,2696 als Mittelwert, der 
um 0,38 Proz. größer ist als der bei 50° gefundene. 

Bei 150° ergibt sich als Mittelwert 1,2630, der um 
0,15 Proz. kleiner als der bei 50° gefundene und um 0,52 
Proz. kleiner als der bei 100° gefundene ist. 

Bei — 15° ergibt sich als Mittelwert 1,2645. Dieser Wert 
ist um 1,13 Proz. kleiner als der bei 50° gefundene, um 
0,4 Proz. kleiner als der bei 100° und um 0,12 Proz. größer 
als der bei 150° gefundene Wert. 

Für Helium folgt aus meinen Versuchen, daß eine Tem- 
peraturabhängigkeit des c,-Wertes innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler für das Temperaturintervall von — 15° 
bis 150° nicht nachweisbar ist. 

Aus den vier Mittelwerten ergibt sich unter Berück- 
sichtigung des jedem Mittelwert zukommenden Gewichtes der 
Gesamtmittelwert aller Messungen zwischen — 15° und 
+ 150° zu: 

C, = 1,2662 + 0,0011. 


Aus diesem C,-Wert und dem Molekulargewicht M = 3,96 

ergibt sich nach der von F. Richarz angegebenen Formel?): 

M-C, = M-C, — 2,004 als Molekularwärme 
M-C, = 3.01. 


1) F. Richarz, Marburger Sitz.-Ber. 1905. p. 93—96; Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 58. p. 356. 1908. 
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Die Übereinstimmung dieses Wertes mit dem theoretisch 
abgeleiteten Wert!) für die Atomwärme einatomiger Gase: 
A-C, = 3,006, gibt eine selbständige Bestätigung, daß in diesem 
Falle M= 4 ist, daß das Heliummolekül aus einem Atom 
besteht. Für das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen 


aus A-C, berechneten C;: 
= 1,666, 


während Ramsay, Collie und Travers hierfür aus der 
Schallgeschwindigkeit direkt 1,63 bis 1,652) und Behn und 
Geiger 1,635) gefunden haben. Diese Werte stimmen ebenso 
wie der meinige mit dem von der Theorie geforderten Werte 
x = 1,667 gut überein. 
Zum Schlusse will ich noch die von mir gefundenen Werte 
mit den von Scheel und Heuse gefundenen Werten der 
Übersicht und des Vergleiches wegen zusammenstellen. 


Temp. | Cp 4A:c, x 


1,245 2,949 1,673 


Scheel u. Heuse, 1913. 
1,260 8,001 1,660 


A BF | 1,2645 | 3,008 | 1,667 


+ 50° 1,2649 3,005 1,668 Eggert, 1909. 
+ 100° 1,2696 3,024 1,663 
+ 150° 1,2630 | 2,997 1,669 


Ferner will ich ihre C, = Werte graphisch mit meinen 
Werten in demselben Koordinatensystem als Funktion der 
Temperatur darstellen. 


1) F. Richarz, 1. c. p. 361; Limpricht-Festschrift, Greifswald 1900. 
Naturw. Rdsch. 15. 1900. p. 221. 
2) Ramsay, Collie u. Travers, Journ. chem. soc. 67. 1895. p. 684. 
3) Behn u. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 1907. p. 637. 
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Wie Tabelle und Kurve zeigen, weichen die von mir ge- 7 
fundenen Werte von den von Scheel und Heuse gefundenen 


Werten nicht sehr ab. Eine hinreichende Übereinstimmung | 


zeigen der von Scheel und Heuse gefundene Wert 1,260 bei 


+ 18° und der von mir gefundene 1,2649 bei + 50°; beide | 


Werte weichen um 0,39 Proz. voneinander ab. Diese beiden 
Werte eignen sich deshalb zum Vergleich, weil erstens die 
beiden Badtemperaturen + 18° und + 50° nicht weit aus- 
einander liegen, sodann weil meinen übrigen drei Werten, 
ebenso dem anderen Wert von Scheel und Heuse, wie diese ® 
selbst sagen, nicht dieselbe Genauigkeit zukommt. | 

Man kann darum sagen, daß meine ältere Bestimmung 
und die neuere von Scheel und Heuse bei gewöhnlichen 7 
Temperaturen gut übereinstimmen. Beim Übergange von tiefen 
Temperaturen zu gewöhnlichen schließen Scheel und Heuse” 
aus ihren Versuchen auf eine Zunahme der spezifischen Wärme, ? 

Aus meinen vier Werten würde durch Gruppierung des 
ersten und zweiten eine von der Temperatur unabhängige, 
durch Gruppierung des ersten oder zweiten mit dem dritten 
eine mit der Temperatur zunehmende, durch Gruppierung des 
ersten, zweiten oder dritten mit dem vierten Werte eine mit 
der Temperatur abnehmende spezifische Wärme folgen. 

Für Helium folgt aus meinem Versuchen, daß eine Tem- 
peraturabhängigkeit innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler für gewöhnliche und höhere Temperaturen nicht nach- | 
weisbar ist. Alles in allem kann man also annehmen, daß — 
die spezifische Wärme des Heliums von tiefen bis zu gewöhn- 
lichen Temperaturen zunimmt, dann aber bis zu höheren ° 
Temperaturen konstant bleibt. 


(Eingegangen 27. Februar 1914.) 


anorg, Druck von Metzger & Wittig in Leipzig 
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